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Zusammenfassung 
 
Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthese und Funktionalisierung von Kohlenstoffnanomaterialien 
sowie deren Applikation als sensorisch aktive Schichten in Chemoresistoren. Den Schwerpunkt bilden 
mittels chemischer Gasphasenabscheidung hergestelltes Graphen und darauf aufbauende Komposit-
strukturen mit Nanopartikeln und Kohlenstoffnanoröhren. In einem weiteren Teil der Arbeit werden 
amorphe Kohlenstoffnanofasern synthetisiert und ebenfalls in Sensoren zur Detektion toxischer Gase 
eingesetzt. 
Das auf Kupferfolie synthetisierte Graphen wird über einen modifizierten Transferprozess, der auf dem 
chemischen Ätzen des metallischen Katalysators beruht, transferiert. Die Kombination aus einer Poly-
merumrandung und einer angepassten Ätzkammer ermöglicht das Abscheiden der Kohlenstoffschicht 
frei von Kontaminationen und ohne notwendige Nachbehandlungen. Die Charakterisierungsmethoden 
bestätigen die erfolgreiche Synthese und den Transfer einer kontinuierlichen Monolage mit lokalen 
Bereichen zusätzlicher Schichten. Dieses weniglagige quasi-Graphen wird sowohl kovalent in einem 
Radiofrequenzplasma als auch durch die Adsorption von Nanopartikeln funktionalisiert. Die Behand-
lung im Kohlenstoffdioxidplasma resultiert in Hydroxy-, Epoxy-, Carbonyl- und Carboxylgruppen an 
der Monolage vergleichbar mit einer Funktionalisierung im Sauerstoffplasma. Eisenoxidnanopartikel 
werden während des Transfers durch das chemische Ätzen der Kupferfolie mit salzsauren Lösungen 
aus Eisen(III)-chlorid erzeugt und adsorbieren dabei an die Kohlenstoffschicht. Die Variation verschie-
dener Parameter des Ätzprozesses ermöglicht das Anpassen der Anzahl und geringfügig auch der 
Größe der Partikel. Die abgeschiedenen Eisenoxidnanopartikel werden als Katalysator für die Synthese 
von Kohlenstoffnanoröhren an quasi-Graphen eingesetzt. Zusätzlich wird eine Funktionalisierung der 
Kohlenstoffschicht mit Goldnanopartikeln aus wässriger Lösung demonstriert.  
Unter Anwendung des modifizierten Transferprozesses werden Chemoresistoren aus diskontinuierli-
chem, zweilagigem quasi-Graphen hergestellt. Die mit Defekten behaftete Struktur weist eine hohe 
sensorische Rückmeldung bei der Exposition mit Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid auf. 
Eine Funktionalisierung des Chemoresistors im Kohlenstoffdioxidplasma resultiert in einer gesteigerten 
Selektivität für Ammoniak, während sich das Abscheiden von Eisenoxidnanopartikeln negativ auf die 
Detektion der untersuchten Gase auswirkt. Durch das Wachstum von Kohlenstoffnanoröhren an den 
Partikeln steigt die sensorische Rückmeldung bei einer Temperatur von 200 °C wieder an und übertrifft 
für geringe Anteile an Ammoniak sogar die Werte des unbehandelten Chemoresistors. 
In einem weiteren Abschnitt werden Kohlenstoffnanofasern über die thermische Zersetzung des poly-
zyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen hergestellt. Das effizien-
teste Wachstum eines Netzwerks aus Fasern wird an Nanopartikeln aus Platin/Palladium erzielt, die 
sich bei hohen Temperaturen aus einer abgeschiedenen Schicht bilden. Die amorphen Fasern werden 
als sensorisch aktives Material in Chemoresistoren eingesetzt, wobei die Synthese direkt auf dem 
Sensorsubstrat erfolgt. Während die resistiven Gassensoren eine hohe Rückmeldung bei der Exposition 
mit Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid aufweisen, ist die Sensitivität bezüglich der Detektion von 
Ammoniak unter identischen Parametern vernachlässigbar gering. 
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Abstract 
 
The present thesis addresses the synthesis and functionalization of carbon-based nanomaterials as well 
as their application in chemiresistive gas sensors. The main part of this work focuses on graphene, 
which is synthesized by chemical vapor deposition method, and graphene-based composite structures 
with nanoparticles and carbon nanotubes. In an additional section, carbon nanofibers are synthesized 
on various substrates and also applied in chemiresistors for the detection of toxic gases. 
As-synthesized graphene on copper foil is transferred using a modified process in which the standard 
protective polymer layer covering graphene is replaced by a non-contaminating polymer frame. In 
combination with a custom-built etching chamber, graphene is transferred free of contamination, 
without the need for any additional post-processing. Characterization by different methods confirm the 
successful synthesis and transfer of a continuous monolayer with isolated areas of few additional layers 
on top. This quasi-graphene is functionalized using covalent and non-covalent approaches. Carbon 
dioxide radio frequency plasma treatments are applied in order to create hydroxy, epoxy, carbonyl and 
carboxyl functional groups on the atomic layer. Composite structures of quasi-graphene and nano-
particles are generated by a further modified transfer process. Iron oxide nanoparticles are synthesized 
and deposited on the atomic layer by using hydrochloric solutions of iron(III) chloride as an etchant 
for copper foil. By adjusting the parameters of the etching process, the quantity as well as the size of 
the nanoparticles can be selectively altered. Additionally, the adsorbed iron oxide nanoparticles are 
used as catalyst for the synthesis of carbon nanotubes at quasi-graphene. Beside iron oxide, the func-
tionalization of quasi-graphene with gold nanoparticles in aqueous solution is also demonstrated.  
Discontinuous bilayer quasi-graphene chemiresistors are fabricated by applying the modified transfer 
process. The rough surface of the sensor substrate is utilized to rupture the unprotected, continuous 
monolayer into separated fragments of graphene. By repeating the transfer with a second layer, a 
highly defective, mesh-like structure is created. As-prepared chemiresistors show a strong sensoric 
response upon exposure to nitrogen dioxide, ammonia and sulfur dioxide. Additional functionalization 
in carbon dioxide plasma results in an increased selectivity for ammonia, whereas the deposition of 
iron oxide nanoparticles has a negative effect on the general performance of the sensor. However, by 
growing a random network of carbon nanotubes on top, the response improves at 200 °C and shows 
slightly better results at low concentrations of ammonia. 
In an additional chapter, carbon nanofibers are synthesized by thermal decomposition of the polycyclic 
aromatic hydrocarbon 5,6;11,12-di-o-phenylenetetracene. The most promising results are observed for 
sputtered layers of platinum/palladium. At high temperatures platinum/palladium nanoparticles are 
formed, which catalyze the growth of a network of amorphous carbon nanofibers. These fibers are 
used as sensitive material in chemiresistors by direct synthesis on the sensor substrate. As-prepared gas 
sensors show good response to nitrogen dioxide and sulfur dioxide, whereas the sensitivity towards 
ammonia is negligible.  
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   1 
Abkürzungsverzeichnis 
 
Das Abkürzungsverzeichnis umfasst die Bedeutung aller in der vorliegenden Arbeit verwendeten Ab-
kürzungen, Symbole und Fremdwörter. Diese sind im Fließtext durch kursive Schrift gekennzeichnet.  
 
Abkürzung Bedeutung / Einheit 
 
X-D  X-dimensional (beispielsweise 2-D für zweidimensional) 
CNT  Kohlenstoffnanoröhre (englisch: carbon nanotube) 
     VACNT      vertikal angeordnete Kohlenstoffnanoröhre 
     MWCNT      mehrwandige Kohlenstoffnanoröhre 
 
CVD  chemische Gasphasenabscheidung (englisch: chemical vapor deposition) 
rf-Plasma Radiofrequenzplasma (englisch: radio frequency) 
q-Graphen quasi-Graphen 
TEM  Transmissionselektronenmikroskopie 
HOPG  pyrolytischer Graphit (englisch: highly oriented pyrolytic graphite) 
I  Intensität / % 
     I X       Intensität der X-Bande im Ramanspektrum (bspw. I G für Intensität der G-Bande) / % 
     I X / I Y      Intensitätsverhältnis der Ramanbanden X und Y (bspw. I D / I G für das Verhältnis von  
                D- zu G-Bande) 
     I Norm      normierte Intensität / % 
 
FWHM G‘ Halbwertsbreite der G‘-Bande im Ramanspektrum (englisch: full width at half  
maximum) / cm-1 
Z  Ordnungszahl 
SAED  Feinbereichsbeugung (englisch: selected area electron diffraction) 
FFT  schnelle Fourier-Transformation (englisch: fast Fourier transform) 
XPS  Röntgenphotoelektronenspektroskopie (englisch: X-ray photoelectron spectroscopy) 
θ  Kontaktwinkel / ° 
APS  Ammoniumperoxodisulfat 
s  fester Aggregatzustand (englisch: solid) 
aq  aquotisiert 
E Bind       Bindungsenergie / eV 
DNA  Desoxyribonukleinsäure (englisch: deoxyribonucleic acid) 
h  Plancksches Wirkungsquantum / 6,626 ∙ 10-34 J ∙ s  
ν   Frequenz / s-1 
NP  Nanopartikel 
     AuNP      Goldnanopartikel 
 
EDX  energiedispersive Röntgenspektroskopie (englisch: energy-dispersive X-ray spectroscopy) 
REM  Rasterelektronenmikroskopie 
HAADF  englisch: high-angle annular dark-field 
 2 
t  Zeit / s 
     t Plasma      Dauer der Behandlung im Radiofrequenzplasma / s 
     t 90, Anspr       Ansprechzeit / s 
     t 90, Erhol      Erholzeit / s 
     t Synthese      Dauer der Synthese / h 
 
rVCu/FeCl3 relatives Verhältnis von Kupferfolie zu Lösungen aus Eisen(III)-chlorid (während des  
Transferprozesses von CVD-Graphen) 
Ref  Referenz 
a-C  amorpher Kohlenstoff 
LOD  Nachweisgrenze (englisch: limit of detection) / ppb 
     LOD Langmuir      Nachweisgrenze, welche über eine Langmuir-Isotherme berechnet wurde / ppb 
     LOD Linear      Nachweisgrenze, welche über eine lineare Isotherme berechnet wurde / ppb 
 
UV  ultraviolett 
AFM  Rasterkraftmikroskopie (englisch: atomic-force microscopy) 
R  elektrischer Widerstand / Ω 
     ∆R/R 0      relative Widerstandsänderung  / % 
     R 0            Grundwiderstand / Ω 
     R t       elektrischer Widerstand zum Zeitpunkt t / Ω 
     [ΔR/R 0]min       Minimalwert der relativen Widerstandsänderung (in Relation zu einem je Intervall  
     spezifischen Grundwiderstand) / %  
     [ΔR/R 0]max      Maximalwert der relativen Widerstandsänderung (in Relation zu R 0) / %  
     R t=0,9 – 1,0 h      elektrischer Widerstand im Bereich von 0,9 – 1,0 h / Ω 
     R Norm      normierter elektrischer Widerstand / % 
     (ΔR/R 0)md      Minimalwert für ∆R/R 0, der zuverlässig nachgewiesen werden kann / % 
 
T  Temperatur / °C 
     T Synthese      Temperatur der Synthese / °C 
 
p  Druck / mbar 
DZG  diskontinuierliches, zweilagiges quasi-Graphen 
σ  Standardabweichung 
f  Funktion 
     f -1       inverse Funktion 
     a, q, k      Konstanten der Isothermen 
 
x Analyt  Anteil an Analytgas in Stickstoff / ppm 
     (x Analyt)md      Minimalwert für x Analyt, der zuverlässig nachgewiesen werden kann / ppm 
 
PAK  polyzyklischer, aromatischer Kohlenwasserstoff 
DOPT  5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen 
CNF  Kohlenstoffnanofaser (englisch: carbon nanofiber) 
  
1   Einleitung 
 
Mit dem Begriff Nanomaterialien
mindestens einer räumlichen Dimension auf die Größenordnung von
Nulldimensionale (0-D) Quantenpunkte
röhren,[3,6] Nanostäbe [3,7] und Nanofasern
logie bereits seit einigen Jahrzehnten untersucht werden. 
zweidimensionaler (2-D) Strukturen
Theoretische Studien von Peierls
Fernordnung von Atomen in 2
als Bestandteil einer dreidimensionalen
Substrat, sollten derartige 2-D
Graphen im Jahr 2004 durch 
legend und führte zur Etablierung einer
Graphen, eine einzelne Schicht aus 
mechanische Exfoliation von mehrlagigem Graphit 
Bereits erste Untersuchungen 
physikalische Eigenschaften, welche
Struktur resultieren.[2] Eine herausragende mechanische Stabilität bei gleichzeitiger Flexibilität, 
lose Dirac-Fermionen als Ladungsträger 
parenz sind nur einige einzigartige
 
      
 
Abbildung 1.1 Mikroskopische Untersuchungen an
(a) Analyse von weniglagigem Graphit auf SiO
Schichtdicke variiert von ~100 nm (gelb) bis zu wenigen Nanometern (blau), wobei die dünnsten Bereiche mit Pfeilen gekenn
zeichnet sind. (b) Abbildung von gefaltetem Graphen im Rasterkraftmikroskop (entnommen aus 
gelöste Aufnahme von Graphen im Rastertransmissionselektronenmikroskop
sind (entnommen aus [22] und modifiziert)
 
Zwar stehen Graphen und darauf basierende
aktuellen Forschung, ausgehend von de
these der Kohlenstoffschicht wurde aber eine große Bandbreite weiterer 
sen. Besonders eignen sich Schicht
durch schwache Van-der-Waals
Bornitrid [16,24–26] sowie aus Dichalcogenide
WS2 
[33–35] und WTe2 
[36–38]) konnten bereits 
werden. Im Vergleich mit dem Halbmetall Graphen weisen 
50 
(a) 
 
 
 werden Strukturen bezeichnet, welche 
 Nanometern aus
 [3,4] und Nanopartikel [3,5] sowie eindimensionale
 [8,9] sind bekannte Systeme, die 
Eine potentielle Synthese oder Isolierung
 wurde dagegen schon seit den 1930er Jahren 
 [10,11] und Landau [12] belegten, dass thermische Fluktuationen 
-D Kristallen bei beliebigen endlichen Temperaturen verhindern. 
 (3-D) Struktur, beispielsweise in 
 Schichtsysteme thermodynamisch stabil sein
Geim und Novoselov [15,16] veränderte jedoch 
 neuartigen Klasse an Nanomaterialien
sp2-hybridisiertem Kohlenstoff, wurde erstmals über die 
mit einem Klebeband isoliert 
an der zweidimensionalen Monolage bewiesen deren außergewöhnliche 
 direkt aus der in einer Raumrichtung begrenzten 
und eine hohe elektrische Leitfähigkeit
 Charakteristika von Graphen.[17–20]  
                
 Graphen, welches über die mechanische Exfoli
2 /Si (violett) im Lichtmikroskop (entnommen aus 
, wobei Bereiche mit Adsorbaten schwarz eingefärbt 
.   
, funktionalisierte Strukturen noch immer im Fokus
n etablierten Methoden zur Isolierung beziehungsweise Syn
2-
strukturen, die analog zu Graphit zwischen den einzelnen Ebenen 
-Kräfte zusammengehalten werden.[23] M
n von Übergangsmetallen (wie MoS
über mechanische oder chemische Exfoliation 
derartige Schicht
5 μm μm 
(b) (c) 
 3 
sich durch die Begrenzung 
zeichnen.[1,2] 
 (1-D) Nano-
im Bereich der Nanotechno-
 
ausgeschlossen. 
eine 
Einzig 
Wechselwirkung mit einem 
.[13,14] Die Isolierung von 
diese Sichtweise grund-
. 
mikro-
(Abbildung 1.1).[15,16] 
Dimension der 
masse-
 bei optischer Trans-
 
ation von Graphit isoliert wurde. 
[21] und modifiziert). Die 
-
[16] und modifiziert). (c) Hochauf-
 der 
-
D Nanomaterialien erschlos-
onolagen aus hexagonalem 
2,
[16,27–29] MoSe2,
[29–32] 
isoliert 
systeme häufig eine Band-
2 nm 
 4 
lücke auf, wodurch sie als Halbleiter oder Isolator
setzt werden können.[39–41] Auch Schichtstrukturen 
Bi2SrTa2O9 
[42]) können über ähnliche
Materialien aus einem einzelnen Element sin
Silicen,[44–46] Stannen,[47–49] Phosphoren
Graphen bildet nicht nur den Ausgangspunkt für die Synthese und Isolierung zweidimensionaler 
Nanomaterialien, sondern ist auch de
des Elements Kohlenstoff.[55–58] Durch das Stapeln, Aufrollen oder Falten der
Monolage können sowohl nulldimensionale
(CNTs, englisch: carbon nanotubes) 
Graphit [56,58] hergestellt werden. Eine Gegenüberstellung der einzelnen Struk
gegeben. 
 
 
Abbildung 1.2 Auf Graphen basierende Allotrope von Kohlenstoff
Grundbausteins Graphen. (b) Das Stapeln der Monolage 
durch das Aufrollen und Verknüpfen der Kohlenstoffschicht 
Falten der Monolage, wobei das Graphen ebenfalls
 
In der vorliegenden Arbeit, die in vier aufeinander aufbauende Kapitel unterteilt ist, werden die Syn
these, Funktionalisierung und Applikation unterschiedlicher Kohlenstoff
wobei der Schwerpunkt auf der zweidimensionalen 
Monolage über den Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung (
deposition) auf einem metallischen Katalysator synthetisiert, über einen modifizierten Transferprozess 
auf verschiedene Substrate abgeschieden und anschließend charakterisiert. Das 
Kapitel umfasst verschiedene kovalente und nicht
tionalisierung des Ausgangsmaterials. Neben einer 
englisch: radio frequency) werden verschiedene Kompositstrukturen aus 
keln sowie Kohlenstoffnanoröhren hergestellt. 
Graphen im Bereich der Sensorik. Resistive Gassensoren, sogenannte 
defektbehaftetem Graphen werden hinsichtlich der Detektion 
untersucht. Auch wird der Einfluss zusätzlicher
Kapitels auf die chemoresistiven Eigenschaften 
die Synthese von Kohlenstoffnanomaterialien über die thermische Zersetzung ein
aromatischen Kohlenwasserstoffs. Aus dem Edukt 5,6;11,12
ein struktureller Bestandteil von Fullerenen ist, können theoretisch diverse mesoskopische Strukturen 
hergestellt werden. Sowohl die Synthese von defektbehaftetem Graphen als auch von Kohlenstoffnano
röhren und Kohlenstoffnanofasern ist möglich
(a) (b) 
en direkt in optoelektronischen Anwendungen einge
aus gemischten Oxiden (wie Bi2
 Verfahren exfoliert werden. Mit Graphen vergleichbare 
d ebenfalls bekannt,[43] beispielsweise 
 [50–52] und Borophen.[53,54] 
r Grundbaustein für die wichtigsten mesoskopischen 
 Fullerene,[55,59] eindimensionale Kohlenstoffnanoröhren
und Kohlenstoffnanofasern [60–62] als auch 
turen ist in Abbildung
 (entnommen aus [57] und modifiziert)
führt zu 3-D Graphit. (c) Entstehung einer 1-
mit sich selbst. (d) Die Struktur von 0-D Fulleren
 mit sich selbst verknüpft wird. 
nanomaterialien behandelt, 
Struktur Graphen liegt. Im ersten Kapitel wird die 
CVD, englisch: 
-kovalente Methoden für eine weiterführende Funk
Behandlung im Radiofrequenzplasma (
CVD-Graphen 
Das dritte Kapitel thematisiert die
Chemoresistoren
verschiedener toxischer Analytgase 
 Funktionalisierungen über die Methoden des zweiten 
der Sensoren analysiert. Das vierte Kapitel behandelt 
-Di-o-phenylentetracen, das unter anderem 
. In Übereinstimmung mit dem dritten Kapitel wird eine 
(c) (d) 
-
Sr2CaCu2Ox 
[16] und 
2-D 
in Form von 
Allotrope 
 sp2-hybridisierten 
 
dreidimensionales 
 1.2 
 
. (a) Struktur des 2-D 
D Kohlenstoffnanoröhre 
en resultiert aus dem 
-
chemical vapor 
folgende zweite 
-
rf-Plasma, 
und Nanoparti-
 Applikation von 
, auf Basis von 
es polyzyklischen, 
-
  
Applikation der Nanostrukturen in Chemoresistoren angestrebt, um ihre sensorischen Eigenschaften
untersuchen. 
Ein Überblick zum Aufbau und de
der vier Kapitel ist gegliedert in eine individuelle Einleitung mit spezifischer Zielsetzung und umfasst 
die benötigten theoretischen Grundlagen zur Auswertung. Der Diskussion der Ergebnisse schließt sich 
eine kurze Zusammenfassung mit Ausblick auf 
Kapitel folgen eine abschließende Rekapitulation sowie der Experimentalteil und das Literaturver
zeichnis. 
 
 
Abbildung 1.3 Schematische Gliederung der vorliegenden Arbeit mit den Inhalten der einzelnen
repräsentieren identische Themengebiete. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
n Inhalten der einzelnen Kapitel ist in Abbildung
den jeweils nächsten Teil der Arbeit an. Dem letzten 
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 zu 
 1.3 gegeben. Jedes 
-
 
 Kapitel I – IV. Gleiche Farben 
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Synthese, Transfer und Charakterisierung 
von CVD -Graphen 
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I.1   Einleitung 
 
Das erste Kapitel der vorliegenden Arbeit thematisiert die Synthese, den Transferprozess und die 
Charakterisierung von Graphen. Es bildet die Grundlage für die beiden folgenden Kapitel, in denen 
eine Funktionalisierung der Monolage 
resistoren angestrebt werden. 
Der erste Nachweis einer zu Graphen ähnlichen 
Clauss aus dem Jahr 1962 zurückführen
tem Graphitoxid belegten die Synthese eines weniglagigen Schichtmaterials
Kohlenstoff bestand.[65] Mehr als 40 Jahr
zelnen Lage aus Graphen durch Geim und 
zur Synthese oder Isolierung der Monolage 
down- oder bottom-up-Prozesse hat dabei Vor
erhaltenen Graphens sowie in Hinsicht auf die Zugänglichkeit der Methode.
gewendete Verfahren der chemischen Gasphasenabscheidung ermöglicht die reproduzierbare Synthese 
von ein- bis weniglagigem quasi-Graphen durch die Zersetzung eines 
an einem Katalysator bei hoher Temperatur.
vom Katalysator auf ein Zielsubstrat bildet
des CVD-Graphens.[69,70] Die typischerwe
Kohlenstoffschicht während des Transfers sind aufwendig zu entfernen und können durc
die Oberfläche der Monolage kontaminieren.
Gasphasenabscheidung synthetisiert und über einen modifi
Literatur bekannten Polymerbeschichtungen abgeschieden werden.
Die Standardmethode zur Charakterisierung von Graphen bildet die Ramanspektroskopie, welche 
neben dem qualitativen Nachweis eine präzise Analyse der Anzahl an Schichten und des Defektgrad
ermöglicht.[73,74] Ergänzend kann mittel
Monolage mit den hexagonal angeordneten Kohlenstoffatomen abgebildet werden.
suchung potentieller Defekte, beispielsweise in Form funktioneller Gruppen, ist über Röntgen
elektronenspektroskopie möglich.[77,78] 
ersten Kapitel Kontaktwinkelmessungen an Graphen auf variierenden Substraten durchgeführt. 
 
Im folgenden Abschnitt werden die benötigten theoretischen Grundl
prozess und der Charakterisierung von Graphen b
 
 
 
 
 
Abbildung I.1 Aktueller Stand innerhalb der schematischen Gliederung der
und die Applikation als sensorisch aktives Material in Chemo
Struktur lässt sich auf die Arbeiten von 
.[63–65] Elektronenmikroskopische Untersuchungen an reduzier
, welches
e später wurde diese Thematik nach der Is
Novoselov wieder aufgegriffen und neben anderen 
weiterentwickelt.[15,16,66] Jeder dieser
- und Nachteile bezüglich der Qualität und Qu
[66] Das 
geeigneten Kohlens
[67,68] Der für eine Applikation notwendige Transferschritt 
 dabei die zentrale Herausforderung bei d
ise verwendeten Polymerbeschichtungen zum Schutz der 
[71,72] Im Folgenden soll Graphen daher 
zierten Transferprozess ohne die 
 
s hochaufgelöster Transmissionselektronenmikroskopie die 
Zusätzlich zu den bereits aufgeführten Methoden werden 
agen zur Synthese, dem Transfer
eschrieben.   
 vorliegenden Arbeit.
-
Böhm und 
-
 aus bis zu 76 % 
olierung einer ein-
Methoden 
 erarbeiteten top-
antität des 
in dieser Arbeit an-
toffvorläufers 
er Verarbeitung 
h Rückstände 
mittels chemischer 
aus der 
es 
[75,76] Eine Unter-
photo-
im 
 
-
 
 
  
I.2   Theoretische Grundlagen
 
I.2.1   Struktur und Eigenschaften von Graphen
 
Der Begriff Graphen bezeichnet
in einer zu Graphit analogen, hexagonalen Struktur angeordnet 
übereinstimmend mit dem Lagenabstand in Graphit
retisch nur für eine Monolage zulässig
auch mehrlagige Schichtsysteme
double layer graphene für ein System aus zwei Lagen und 
zehn Lagen gebräuchlich.[81] 
hungsweise q-Graphen für mehrlagige S
Graphen verwendet. In Abbildung
dargestellt und mit einer Aufnahme
(TEM) erhalten wurde, verglichen
 
 
 
Abbildung I.2 Struktur von Graphen. (a) Schematische Darstellung der hexagonalen Anordnung sp
atome in Graphen. (b) Deformationen in Graphen, welche eine
Fluktuationen verhindern (entnommen aus 
elektronenmikroskop, in der ebenfalls die 
färbten Bereiche kennzeichnen Adsorbate (schwarz) und das Vakuum
 
Auf beliebige Substrate transferiert nimmt Graphen die Form der Oberfläche an und liegt somit im 
Idealfall analog zur schematischen Struktur in Abbildung
mit einer Substratoberfläche, beispielsweise auf einer Halterung
kop, bildet sich dagegen eine wellenartige
tionen in der Ebene verhindern die 
tuationen.[84] In Kombination mit der hohen Flexibilität von
quasi-Graphen können derartige Bewegungen auch 
resultieren.[84,85] So entstehen mehrlagige Bereiche in
schicht.  
 
In Hinsicht auf die angestrebte Mo
herausragenden mechanische
Werte für das Elastizitätsmodul 
Graphen auch unter extremer mechanischer Belastung
Struktur ohne Defekte und in der
synthetisierte Schichten auch bereits bei der Einwirkung geringerer Kräfte zerreißen.
(a) 
 
 
 
 
 eine einzelne Schicht aus sp2-hybridisierten
sind.[79] Die 
 bei 0,34 nm.[80] Obwohl 
 ist, werden in der zumeist englischsprachigen Literatur 
 als graphene bezeichnet. Zusätzlich sind die
few-layer graphene
In der vorliegenden Arbeit wird die Bezeichnung 
chichtsysteme aus zwei bis maximal zehn 
 I.2 ist die hexagonale Struktur der Kohlenstoffschicht schematisch
, die über hochaufgelöste Transmission
.    
        
 Zersetzung der zweidimensionalen Schicht aufgrund thermischer 
[82] und modifiziert). (c) Hochaufgelöste Aufnahme 
hexagonale Wabenstruktur sichtbar ist (entnommen aus 
 im Hintergrund (blau, gekennzeichnet mit „V“)
 I.2a vor. Ohne derartige 
 im Transmissionselektronenmikros
 Struktur aus (Abbildung 1.2b). Zufällige
Zersetzung der zweidimensionalen Lage durch thermische Fluk
 einlagigem Graphen 
in einem Falten der
nerhalb einer ursprünglich 
difizierung des Transferprozesses von
n Eigenschaften der Monolage eine entscheidende Rolle.
(~1 TPa) und die Zugfestigkeit (~130 GPa)
.[85,86] Da sich diese jedoch auf 
 Größenordnung von Mikrometern beziehen
(b) (c) 
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 Kohlenstoffatomen, welche 
atomare Schichtdicke liegt 
der Begriff Graphen theo-
häufig 
 Varianten bilayer oder 
 für Systeme mit drei bis 
quasi-Graphen bezie-
gestapelten Lagen 
 
selektronenmikroskopie 
     
2-hybridisierter Kohlenstoff-
von Graphen im Transmissions-
[83] und modifiziert). Die ge-
.  
Wechselwirkungen 
-
 elastische Deforma-
-
und weniglagigem 
 Monolage auf sich selbst 
einzelnen Kohlenstoff-
 CVD-Graphen spielen die 
 Die hohen 
 belegen die Stabilität von 
eine ideale 
, können großflächig 
 Während des 
1 nm 
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Transferprozesses wird CVD-Graphen daher typischerweise durch das Auftragen einer Polymerbe-
schichtung geschützt. Vor der detaillierten Beschreibung dieses Transferschrittes werden im folgenden 
Abschnitt zunächst die wichtigsten Methoden zur Herstellung von Graphen vorgestellt.     
 
 
I.2.2   Methoden zur Isolierung und Synthese von Graphen 
 
Seit der Isolierung von Graphen im Jahr 2004 durch Geim und Novoselov wurden unterschiedlichste 
Methoden zur Synthese und Isolierung der Monolage aus Kohlenstoff erarbeitet.[15,16] Diese lassen sich 
grundsätzlich in top-down- und bottom-up-Prozesse unterteilen, bei denen Graphen aus einem mehr-
lagigen System isoliert oder aus molekularen Vorläufern synthetisiert wird.[66] Jede einzelne dieser 
Methoden besitzt dabei Vor- und Nachteile, die hinsichtlich der angestrebten Applikation abgewogen 
werden müssen. In den folgenden Absätzen wird eine Übersicht zu den bekanntesten Methoden ge-
geben, wobei, aufgrund der Verwendung in der vorliegenden Arbeit, der Fokus auf der chemischen 
Gasphasenabscheidung liegt. 
Die erste eindeutig nachgewiesene Isolierung einer Monolage aus sp2-hybridisiertem Kohlenstoff ge-
lang über die top-down-Methode der mechanischen Exfoliation.[15] Hierbei werden ausgehend von 
Graphit mit einem Klebefilm Schichten abgetragen bis letztendlich weniglagiges quasi-Graphen bis 
einlagiges Graphen erhalten wird. Durch die Wahl eines geeigneten Eduktes, wie pyrolytischer Graphit 
(HOPG, englisch: highly oriented pyrolytic graphite), können so Monolagen von höchster Qualität iso-
liert werden. Nachteile der Methode sind die fehlende Reproduzierbarkeit, der hohe Zeitaufwand 
sowie die begrenzte Größe der isolierten Bruchstücke im Bereich von wenigen Mikrometern.[87,88] Hin-
sichtlich größerer Umsatzmengen wurde das Prinzip der mechanischen Exfoliation daher auf Ansätze 
in flüssiger Phase übertragen. So können stabile Suspensionen aus Graphen in Lösung beispielsweise 
durch die Behandlung von dispergiertem Graphit im Ultraschall hergestellt werden.[89–91] Eine effek-
tivere Trennung wird darüber hinaus mit interkalierenden Ionen oder Tensiden erzielt, welche die 
Van-der-Waals-Kräfte zwischen den einzelnen Schichten reduzieren.[92–95] Dem hohen Durchsatz der 
Methode steht die geringe Größe der einzelnen Lagen im Bereich von Mikro- bis Nanometern gegen-
über. Auch sind die isolierten Bruchstücke meist aus mehrlagigem q-Graphen mit stark variierender 
Anzahl an Schichten aufgebaut, welche zudem durch die verwendeten Hilfsreagenzien kontaminiert 
sein können.[89,96] Nach demselben Grundprinzip erfolgt die Spaltung von mehrlagigem Graphenoxid, 
wobei bereits die auf Sauerstoff basierenden, funktionellen Gruppen die Trennung erleichtern. Die 
dispergierten Schichten können chemisch oder nach der Abscheidung auf ein Substrat thermisch redu-
ziert werden, wodurch mit Graphen vergleichbare Strukturen entstehen, die jedoch einen geringen 
Anteil an Defekten vorweisen.[97–99] Abschließend sei an dieser Stelle die Möglichkeit einer Exfoliation 
mittels Fluiddynamik, Kugelmahlen oder in überkritischen Fluiden erwähnt.[100–106]  
Die bottom-up-Methoden basieren dagegen auf der Synthese von Graphen aus geeigneten molekularen 
Vorläufern. Der am häufigsten angewendete Prozess ist dabei die chemische Gasphasenabscheidung 
eines Kohlenstoffvorläufers auf katalytisch aktiven Metallen. Neben einer gezielten, reproduzierbaren 
Synthese liegt der Vorteil der Methode in der theoretisch uneingeschränkten Größe der herstellbaren 
Lagen, welche einzig durch die Fläche des Katalysators limitiert wird.[67,68] Die Qualität der erzielten 
Schichten erreicht zwar nicht diejenige der mechanischen Exfoliation, der prozentuale Anteil an 
Defekten ist jedoch gering.[107–110] Der entscheidende Nachteil der Methode beruht auf dem für eine 
Applikation notwendigen Transferschritt des Graphens vom Katalysator auf das gewünschte Subs-
trat.[69,70,111] Eine detailliertere Betrachtung hierzu ist im folgenden Abschnitt I.2.3 gegeben. Um einen 
  
derartigen Transfer zu umgehen
thermische Zersetzung von Siliciumcarbid 
zesses wird jedoch durch die geringe Größe der Schichten bei gleichzeitig hohem Kostenaufwand be
grenzt.[112,113] Darüber hinaus existieren 
men zugeordnet werden können und auch hinsichtlich ihrer
nete Rolle spielen. Als Beispiel 
dienen.[114–116] 
 
In der vorliegenden Arbeit wird 
synthetisiert. Ein Kohlenstoffvorläufer, 
1000 °C unter reduziertem oder atmosphärischem Druck auf einem Katalysator abgeschieden.
erfolgreiche Synthese wurde unter anderem
Iridium,[121] Cobalt,[122] Germanium
trate aus Kupfer [124–127] verwendet
tumsmechanismus bedingt, die
des CVD-Prozesses mit dem Vorläufer
dung I.3a schematisch zusammengefasst. 
 
     
 
Abbildung I.3 Synthese von Graphen auf Kupfer mittels chemischer Gasphasenabscheidung. (a) Prozessschritte der Synthese
nommen aus [124,128] und modifiziert).
nativem Kupferoxid sowie dem Wachstum der Korngrenzen
Methan) an der Kupferoberfläche beginnt die Synthese, wobei die Anzahl an Keimen von den gewählten Parametern abhängt.
dem Zusammenwachsen der einzelnen 
(b) Abbildung einer wachsenden Schicht
und modifiziert). 
 
Der Kohlenstoffvorläufer zersetzt sich an der Oberfläche des Kupfers zu reaktiven Verbindungen
Kohlenstoff und Wasserstoff, welche sich in 
Graphen endet letztendlich durch die komplette Bedeckung 
sp2-hybridisiertem Kohlenstoff
in Form von Falten oder auch Korngrenzen, Stellen für eine Entstehung mehrlagiger Bereiche. Daher 
werden die Metallsubstrate häufig einer Vorbehandlung unterzogen, wodurch eine einheitlichere Ober
fläche erhalten wird.[110,130] D
tionskammer und auf dem Katalysator 
tioneller Gruppen an der Kohlenstoffschicht
nen Mechanismus erfolgt bei manchen
CVD-Graphens über eine Segregation
(a) 
 
 
, kann Graphen auch direkt auf dem Halbleiter
hergestellt werden. Eine industrielle Anwendung des Pro
noch weitere Methoden, welche keine
 praktischen Anwendung 
hierfür soll das Aufschneiden und Auffalten von Kohlenstoffnanoröhren 
Graphen über den Prozess der chemische
beispielsweise Methan, wird hier
 mit Nickel,[117] Platin,[118] Palladium,
 [107] und Rhenium [123] demonstriert, wobei 
 werden. Diese ermöglichen, über den zu Grunde liegenden 
 Synthese einer durchgängig einlagigen Kohlenstoffschicht
 Methan und einer Kupferfolie als Katalysator 
 
           
 Die Vorbehandlung dient der Reduzierung von Defektstellen durch die Entfernung von 
 des Katalysators. Mit der Zersetzung des Kohlenstoffvorläufers
Bereiche ist die komplette Substratoberfläche mit Graphen 
 aus Graphen auf einer Kupferfolie im Rasterelektronenmikroskop
einer hexagonalen Struktur anordnen. Das Wachstum 
des Katalysators
.[124,129] Auf unebenen Substraten bilden jedoch 
ie Qualität des Graphens hängt zudem von Rückständen
ab, speziell in Form von Sauerstoff, 
 resultieren können.[131,132] Im Kontrast
 Metallen, wie beispielsweise auf Nickel,
, bei der gelöste Kohlenstoffatome an die Oberfläche des Katalysa
(b) 
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 Silicium durch die 
-
-
m der beiden Mechanis-
eine untergeord-
n Gasphasenabscheidung 
zu bei Temperaturen um 
[67,68] Die 
[119] Ruthenium,[120] 
typischerweise Subs-
Wachs-
. Der Verlauf 
ist in Abbil-
 
 (ent-
 (hier 
 Mit 
bedeckt und die Synthese endet. 
 (entnommen aus [110] 
 aus 
von 
 mit einer Monolage aus 
Defekte, beispielsweise 
-
 in der Reak-
welche in der Bildung funk-
 zu dem beschriebe-
 das Wachstum des 
-
100 μm 
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tors diffundieren.[133,134] Hierbei bildet die Entstehung mehrlagiger Schichtsysteme ein
den Nachteil.[129,135] Kupfer als Substrat 
Materialkosten aus, welche speziell in Hinsicht auf den Transfer
ausschlaggebend sein können. Dieser notwendige Proze
beliebiges Zielsubstrat wird im folgenden Abschnitt thematisiert.
 
 
I.2.3   Transfer von CVD -Graphen 
 
Der Transferprozess zur Abscheidung von 
umgänglicher Schritt hinsichtlich einer
Ansätze: entweder wird Graphen vom 
von der Kohlenstoffschicht entfernt.[70,136]
folierung. Polymerbeschichtungen werden unter Hitze und erhöhtem Druck auf Graphen abgeschieden 
und die Monolage vom Katalysator abgezogen. Die 
welche meist mit zusätzlichen funktionellen
jedoch ein entscheidender Nachteil dieses Ansatzes
Die gängigeren Methoden basieren auf dem 
Durch das Platzieren des mit Graphen beschichteten Katalysators 
Metallfolie geätzt und das CVD-Graphen verbleibt auf der Oberfläche
Lösung während des Ätz- und Reinigungsprozesses 
schicht aus, wodurch diese in eine Vielzahl kleiner Bruchstücke 
fläche der Lösung verteilen.[70,139,140] Daher werden 
lage abgeschieden. Beschichtungen aus Polymethylmethacrylat oder Polydimethylsiloxan, 
stabilisierende Schicht während des gesamten Transferprozesses mit
bleiben, verhindern das Zerreißen der 
wird das geschützte Graphen auf dem Ziels
fernt (Abbildung I.4).[71,111,144]  
 
 
Abbildung I.4 Schematischer Ablauf des Transfer
(entnommen aus [111] und modifiziert). Nach der Synthese von Graphen auf dem Katalysator (hier Kupferfolie) erfolgt 
tragen einer schützenden Polymerbeschichtung. Die Metallfolie wird 
Graphen und Polymerfilm wird nach einem Reinigungsschritt auf dem Zielsubstrat abgeschieden. Zum Schluss erfolgt die Ent
fernung der Polymerbeschichtung.    
 
Zwar können so kontinuierliche Lagen
transferiert werden, jedoch liegt der entscheidende Nachteil der Methode 
ßenden Entfernung des Polymers. Das chemische Ätzen
einer vollständigen Entfernung des Polymers und 
hinterlassen, welche speziell die elektronische
zeichnet sich zusätzlich durch vergleichsweise 
schritt mittels chemischen Ätzens 
ss für die Übertragung des Graphens auf ein 
 
CVD-Graphen auf einem gewünschten Zielsubstrat 
 Applikation der Monolage. Hierfür existieren 
metallischen Katalysator abgetragen oder der Katalysator
 Erstere Methoden ähneln dem Prozess der mechanischen Ex
abschließende Entfernung diese
 Gruppen für eine verbesserte Adhäsion 
.[137,138]   
nasschemischen Ätzen des metallischen
auf einer geeigneten
 der Flüssigkeit
übt jedoch extreme Kräfte auf
zerreißen kann, die sich
häufig unterstützende Polymerfilme auf d
 dem CVD-Graphen in Kontakt 
Monolage.[20,69,71,126,141–143] Nach einer Reinigung mit Wasser 
ubstrat abgeschieden, getrocknet und d
prozesses von CVD-Graphen über chemisches Ätzen mit Polymer
über nasschemisches Ätzen entfernt und der Verbund aus 
 aus CVD-Graphen in der Größenordnung von 
abermals 
 der Schutzschicht resultiert nicht 
kann Rückstände auf der Oberfläche des Graphens
n Eigenschaften beeinflussen können
en entscheiden-
geringe 
ist ein un-
generell zwei 
 wird 
-
r Schutzschichten, 
präpariert sind, ist 
 Katalysators. 
 Lösung wird die 
. Die Dynamik der 
 die Kohlenstoff-
 auf der Ober-
er Mono-
welche als 
er Polymerfilm ent-
 
beschichtung 
das Auf-
-
Zentimetern 
in der abschlie-
immer in 
 
.[71,72,145–149] Zusätz-
  
   13 
liche thermische Nachbehandlungen verbessern zwar die Qualität der Kohlenstoffschicht, schränken 
jedoch wiederum die Auswahl an Zielsubstraten stark ein.[150–153] Jeder weitere Prozessschritt erhöht 
zudem die Möglichkeit einer Kontamination beziehungsweise einer Erzeugung von Defekten an der 
Monolage. Ein kleiner Teil der Literatur beschäftigt sich daher mit Ansätzen, bei denen der Transfer 
über das chemische Ätzen ohne die Beschichtung mit Polymerfilmen erfolgt.[139,140,154–156] So kann CVD-
Graphen beispielsweise an der Phasengrenze zwischen zwei Lösungen unterschiedlicher Dichte ge-
schützt werden.[154]   
Für das chemische Ätzen des Katalysators können in Abhängigkeit vom verwendeten Metall unter-
schiedliche Ätzmittel eingesetzt werden. Bekannte Beispiele zur Entfernung von Kupfer, welches auch 
in der vorliegenden Arbeit genutzt wird, sind Ammoniumperoxodisulfat,[154,157] Eisen(III)-nitrat [71,141] 
und Eisen(III)-chlorid.[158,159] Die Verwendung von Lösungen mit Eisenionen kann jedoch durch die 
Reaktion mit Kupfer auch in einer Kontamination des CVD-Graphens resultieren.[160] Eine detaillierte 
Ausführung hierzu erfolgt im zweiten Kapitel, in dem durch eine gezielte Wahl der Ätzlösung eine 
kontrollierte Funktionalisierung von Graphen mit Nanopartikeln angestrebt wird. Ergänzend sei auch 
die Möglichkeit erwähnt den metallischen Katalysator über eine elektrochemische Delaminierung zu 
entfernen. Hierbei werden aber ebenfalls stabilisierende Polymerfilme zum Schutz der Kohlenstoff-
schicht benötigt.[109,161,162] In Hinsicht auf eine industrielle Anwendung eines Transferprozesses für 
CVD-Graphen wurden die vielversprechendsten Ergebnisse über das sogenannte roll-to-roll-Verfahren 
erzielt. Hierbei wird in einem kontinuierlichen Prozess mit aneinandergereihten Walzen eine Polymer-
beschichtung aufgetragen, der Katalysator chemisch geätzt, das beschichtete Graphen auf ein Ziel-
substrat abgeschieden und die Schutzschicht wieder entfernt. Das Verfahren erzeugt jedoch Defekte, 
welche die Qualität des großflächig transferierten CVD-Graphens herabsetzen.[157,163,164]         
 
 
I.2.4   Charakterisierung von CVD -Graphen 
 
Zur Charakterisierung des synthetisierten und transferierten CVD-Graphens werden im Verlauf des 
ersten Kapitels die Methoden der Mikro-Ramanspektroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie, 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie und Kontaktwinkelmessung angewendet. Im Folgenden sind die 
Grundlagen der einzelnen Methoden und die Auswertung bezüglich einer Analyse von Graphen, bezie-
hungsweise von mehrlagigem quasi-Graphen, zusammengefasst. 
 
Mikro-Ramanspektroskopie 
 
Die Methode der Ramanspektroskopie ermöglicht die Analyse von festen, flüssigen und gasförmigen 
Systemen auf Basis der inelastischen Streuung monochromatischer Strahlung. Die resultierenden Ver-
schiebungen in der Wellenlänge des gestreuten Lichts erlauben Rückschlüsse auf die angeregten 
Schwingungszustände, die wiederum charakteristischen chemischen Bindungen und Strukturen zuge-
ordnet werden können. Einzige Vorrausetzung für die Detektion bildet eine Änderung der Polarisier-
barkeit des Moleküls durch eine angeregte Schwingungsmode.[165] Die Mikro-Ramanspektroskopie 
weist darüber hinaus eine verbesserte Ortsauflösung über die Fokussierung der Anregungsstrahlung 
mit Objektiven auf.[166] Bezüglich der Charakterisierung von Systemen aus Kohlenstoff ist die zerstö-
rungsfreie, qualitative Analyse aller bekannten Strukturen und Modifikationen möglich.[73,167–171] 
Die repräsentativen Ramanspektren von Graphit, über mechanische Exfoliation hergestelltem Graphen 
und einer Kante der Monolage sind in Abbildung I.5 wiedergegeben. Die für Strukturen aus Kohlen-
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stoff charakteristischen Banden D, G, D‘
~1580 cm-1 ist auf die Raman-aktiven 
nal angeordneten Kohlenstoffatome, zurückzuführen. Sie repräsentiert damit den
siertem Kohlenstoff in Graphen. Die D
auf Prozessen zweiter Ordnung der Ramans
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zeichnet und repräsentiert mit ihrer Intensität 
Bande.[73,74,172–174] Die G*-Bande bei ~2450
gungen und ist für die Interpretation von Graphen 
Intensitätsverhältnis der einzelnen Banden
chromatischen Strahlung ab.[73,74,172] 
nächsten Absatz noch folgenden Charakteristika für Graphen beziehen sich auf eine Wellenlänge von 
514 nm, die einer Anregungsenergie von 2,41
 
     
 
Abbildung I.5 Ramanspektren von Graphen und darauf 
Gegenüberstellung der Ramanspektren von Graphen und Graphit (entnommen aus 
einer Kante von Graphen (entnommen aus [73] und modifiziert
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Analyse des Schichtsystems, wobei
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Transmissionselektronenmikroskopie
 
Die Transmissionselektronenmikroskopie 
Maßstab durch die Streuung von Elektronen
die Schichtdicke, die, abhängig von der gewählten Beschleunigungsspannung
dert Nanometer betragen darf.
unter anderem aus der Ordnungs
ner Regionen. Der Z-Kontrast resultiert aus Atomen unterschiedlicher Ordnungszahl, wobei schwerere 
Atome die Elektronen stärker ablenken und dad
dunkler erscheinen. Gleiches gilt für zunehmend dickere Schichten. Die Elektronen können 
hinaus an Netzebenen gebeugt
Hinsichtlich der Untersuchung
tronenmikroskopie primär zur 
Kontaminationen eingesetzt (Abbildung
wenn die Kohlenstoffschicht nicht
Flexibilität der Monolage häufig in einer 
Metallische Kontaminationen, beispielsweise vom Katalysator des 
aufgrund des höheren Z-Kontrast
ab.[160]  
 
      
 
Abbildung I.6 Aufnahmen von Graphen 
hoben. (a) Graphen auf einer Halterung
zeichnet, wohingegen sich in der rechten Hälfte die Monolage zu 
Graphen (entnommen aus [157] und modifiziert).
nommen aus [160] und modifiziert). 
 
Ein Nachteil bei der Untersuchung von Graphen 
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spannungen von 100 – 300 keV.[180–182] Dieser sogenannte knock-on damage kann durch die Reduzie-
rung der Spannung auf 80 keV vermieden werden. Eine atomare Auflösung ist jedoch nur in Geräten 
möglich, die aus der verringerten Beschleunigungsspannung resultierende Abbildungsfehler ausglei-
chen.[183–186] Ein weiteres Problem bilden Adsorbate, welche sich während der Präparation an der 
Kohlenstoffschicht anlagern und die Abbildung einschränken können. Gleiches gilt für Reste an Chemi-
kalien, wie beispielsweise Polymere, die während des Transferprozesses mit dem CVD-Graphen in Kon-
takt gekommen sind und anschließend nicht wieder vollständig entfernt wurden.[179,187–189]   
Parallel zur Abbildung der Kohlenstoffschicht sind im Transmissionselektronenmikroskop noch weitere 
Analysenmethoden durchführbar. Beispiele sind die Feinbereichsbeugung, die energiedispersive Rönt-
genspektroskopie und die Elektronenenergieverlustspektroskopie. Eine detaillierte Beschreibung er-
folgt jeweils in den theoretischen Grundlagen der Kapitel, in denen die Methoden angewendet werden. 
 
Feinbereichsbeugung 
 
Die Methode der Feinbereichsbeugung basiert auf dem Prinzip der Elektronenbeugung im Trans-
missionselektronenmikroskop. Sie ermöglicht eine selektive Untersuchung der Kristallstruktur in einem 
lokal begrenzten Bereich, woraus sich die Abkürzung SAED für den englischen Begriff selected area 
electron diffraction herleitet. Zum Primärstrahl parallel verlaufende Elektronenstrahlen werden im aus-
gewählten Bereich am Kristallgitter der Probe gebeugt und erzeugen so ein charakteristisches Beu-
gungsmuster im reziproken Raum. Neben der direkten Anwendung der Feinbereichsbeugung ist auch 
eine Simulation derartiger Beugungsmuster mittels schneller Fourier-Transformation (FFT, englisch: 
fast Fourier transform) an hochaufgelösten Aufnahmen möglich.[177] Hinsichtlich der Analyse von 
Graphen wird die Feinbereichsbeugung nicht nur für einen Nachweis der hexagonalen Anordnung der 
Kohlenstoffatome angewendet,[84,190–194] sondern kann auch zur Unterscheidung der Monolage von 
mehrlagigem quasi-Graphen eingesetzt werden.[195] Zudem lässt sich der Rotationswinkel zwischen 
mehreren gestapelten Schichten aus dem Beugungsmuster bestimmen.[196,197]   
 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, englisch: X-ray photoelectron spectroscopy) beruht auf 
der Erzeugung von Photoelektronen an der Oberfläche eines Festkörpers durch die Bestrahlung mit 
Röntgenstrahlen. Eine Analyse der kinetischen Energie dieser Photoelektronen erlaubt Rückschlüsse 
auf die Bindungsenergie, die wiederum charakteristisch für das jeweilige Element ist. Neben dem 
qualitativen Nachweis der Zusammensetzung einer Materialoberfläche sind Analysen der Bindungs- 
und Oxidationszustände sowie eine quantitative Untersuchung der Anteile verschiedener Elemente und 
Bindungstypen möglich.[198] Der entscheidende Nachteil bei der Analyse von Graphen ist die Eindring-
tiefe der Röntgenstrahlen von wenigen Nanometern. So wird neben der Kohlenstoffschicht auch das 
notwendige Substrat darunter analysiert.[199] Die Auswertung der C1s-Spektren im Bereich von 280 – 
295 eV lässt jedoch qualitative und quantitative Rückschlüsse auf vorhandene funktionelle Gruppen 
beziehungsweise Heteroatome an der Monolage zu (Abbildung I.7).[77] Die Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie wird daher häufig zur Charakterisierung von Graphen nach einer erfolgten Funktiona-
lisierung, beispielsweise durch eine Behandlung im Plasma, eingesetzt. An das erhaltene Spektrum 
werden hierzu charakteristische Einzelkurven für unterschiedliche Bindungstypen angepasst, bis der 
theoretische Kurvenverlauf mit den experimentellen Daten übereinstimmt.[78,200–203]       
  
       
 
Abbildung I.7 Analyse des Funktionalisierungsgrades
nenspektroskopie. Die C1s-Spektren v
dem Transfer mit einer Polymerbeschichtung
Graphenoxid (entnommen aus [200] und modifiziert)
 
 
Kontaktwinkelmessung 
 
Die Kontaktwinkelmessung ermöglicht die Untersuchung
der Tropfenkontur abgeschiedener Flüssigkeiten
mit der Substratoberfläche ändert sich die Form des Tropfens und damit auch de
Dieser wird über eine Tangente am Schnittpunkt der drei Phasen aus Festkörperoberfläche, flüssigem 
Tropfen und der umgebenden Atmosphäre d
wird zwischen hydrophilen (
(θ > 150 °) unterschieden.[205]
ter Funktionalisierungen an Festkörper
der freien Oberflächenenergie.
Die Untersuchung von Graphen
der Kontaktwinkelmessung ist 
auch vom darunter liegenden Substrat beeinflusst w
 
      
 
Abbildung I.8 Kontaktwinkel auf (a) 
mehrlagigem quasi-Graphen (entnommen aus 
 
(a) 
(a) 
 
 
               
 von Graphen und Graphenoxid über die Methode der
erlaufen in ihrer Auftragung der Bindungsenergie entgegengesetzt
 aus Polymethylmethacrylat (entnommen aus [78] 
.  
 von Festkörperoberflächen 
. Je nach Wechselwirkung der 
efiniert.[204] Bei der üblichen
θ < 90 °), hydrophoben (θ > 90 °) und superhydrophobe
 Die Kontaktwinkelmessung wird typischerweise
n eingesetzt und ermöglicht darüber hinaus eine Berechnung 
[206–208] 
 beziehungsweise von mehrlagigem quasi
komplex, da die Tropfenkontur sowohl von der Anzahl an Schichten
erden kann (Abbildung
          
Kupfer und (b) Glas in Abhängigkeit von der Beschichtung mit 
[209] und modifiziert).  
(b) 
(b) 
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Zwar steigt der Kontaktwinkel mit zunehmender Anzahl an Schichten kontinuierlich an, jedoch variiert 
das Ausmaß dieser Veränderung von Substrat zu Substrat.[209,210] Ein konstanter Wert stellt sich erst ab 
einer Zahl von mehr als zehn Schichten ein, die als Abgrenzung zwischen quasi-Graphen und Graphit 
angesehen werden kann. Darüber hinaus zeigt Graphen auf bestimmten Substraten den Effekt der 
Benetzungstransparenz. Hierbei unterscheidet sich der Kontaktwinkel der unbeschichteten Oberfläche 
nicht oder nur geringfügig von der mit Graphen beschichteten Oberfläche.[209,211,212] Ein Beispiel für ein 
derartiges Substrat ist das für die chemische Gasphasenabscheidung verwendete Kupfer, wodurch ein 
direkter Nachweis der Synthese von Graphen über die Kontaktwinkelmessung auf dem Katalysator 
nicht möglich ist.[209] Die Bestimmung des Kontaktwinkels von Graphen ohne Wechselwirkungen mit 
einem Substrat ist das Thema theoretischer Arbeiten.[213]  
 
 
 
 
I.3   Motivation und Zielsetzung 
 
Die Zielsetzung des ersten Kapitels dieser Arbeit bilden die Synthese von Graphen über den Prozess der 
chemischen Gasphasenabscheidung, der Transfer auf ein variables Substrat und die abschließende 
Charakterisierung des synthetisierten Materials. Ein Schwerpunkt liegt auf der Optimierung der 
Prozessparameter für die Synthese von CVD-Graphen. Die chemische Gasphasenabscheidung von 
Methan auf einer Kupferfolie resultiert im Idealfall in der Synthese von einlagigem Graphen, wobei 
unter den gegebenen Bedingungen die Synthese einer Monolage mit vereinzelten Bereichen zusätz-
licher Schichten eine realistische Zielsetzung ist. Dieses weniglagige quasi-Graphen auf Kupferfolie 
bildet das Ausgangsmaterial für den Transferprozess über chemisches Ätzen. Die aus der Literatur 
bekannte Methode soll dahingehend modifiziert werden, dass die Kohlenstoffschicht nicht mit einer 
Polymerbeschichtung in Kontakt kommt und so zusätzliche Schritte zur Reinigung des Graphens über-
flüssig werden. Das abschließende Ziel des ersten Kapitels bildet eine vollständige Charakterisierung 
des synthetisierten und transferierten CVD-Graphens. Neben einer Optimierung der Synthese und dem 
Nachweis eines erfolgreichen Transfers dient sie als Grundlage für die in Kapitel II angestrebte Funk-
tionalisierung.  
 
 
 
 
I.4   Ergebnisse und Diskussion 
 
I.4.1   Synthese von Graphen mittels chemischer Gasphasenabscheidung 
 
Die Synthese von Graphen erfolgt mittels chemischer Gasphasenabscheidung von Methan auf Kupfer-
folie bei einer Temperatur von 1000 °C und unter reduziertem Druck in einer Wasserstoffatmosphäre. 
Die verwendete Kupferfolie wird direkt vor diesem eigentlichen Schritt der Synthese für 40 min bei 
1000 °C in 5 mbar Wasserstoff vorbehandelt. Dies dient der Reduzierung von nativem Kupfer(II)-oxid 
zu Kupfer und bewirkt gleichzeitig eine Rekristallisation des Katalysators. Die wachsende Korngröße 
resultiert in einer glatteren, gleichmäßigeren Oberfläche, wodurch letztendlich die Keimbildung deut-
lich reduziert wird. Aufgrund der ursprünglichen Beschaffenheit der unbehandelten, gewalzten Kupfer-
folie sowie deren Reinheitsgrad von nur 99,8 % sind eine vollständige Entfernung aller Defektstellen 
  
und damit die Synthese von monolagigem Graphen 
kostenintensivere Präparationsmethoden oder 
schluss an den Syntheseschritt wird die Folie mit 
indem sie innerhalb der Wasserstoffatmosphäre mit einer magnetischen 
des Ofens entfernt wird. Die verringerte Reaktionszeit im Ver
reduziert die Keimbildung, wodurch 
wird.[216] Gleichzeitig wird auch die 
Substrate aus Kupfer, aufgrund der sehr 
die Qualität des synthetisierten 
 
 
I.4.2   Modifizierter Transferprozess 
 
Der modifizierte Transferprozess 
basiert grundsätzlich auf dem 
beschichtung, welche mit der 
einen Polymerrahmen eingefass
gezielt die Ränder des freiliegenden
von Rissen in der kontinuierlichen 
dagegen in unzählige kleine Bruchstücke
Im Vergleich zu einer vollständigen Beschichtung
Graphens mit dem Klebefilm in Kontakt, welcher bei der abschließenden
umrandung ebenfalls abgetragen
der Lösung ein, wodurch das Aufnehmen der nahezu unsichtbaren 
Ende des Transferprozesses erleichtert wird.
      
 
Abbildung I.9 Anbringen der Polymerumrandung 
Rahmen besteht aus gewöhnlichem Klebefilm, der an den Rändern der Folie an Ober
verklebt wird. Entgegen der vereinfachten Darstellung in (d) besteht die Umrandung aus vier einzelnen Streifen (einer je Rand
Folie), die so miteinander verklebt werden, dass sie einen kontinuierlichen Rahmen bilden.
 
Nach dem Anbringen der Polymerumrandung wird die präparierte 
tigten Zweikammersystem mit 
(Reaktionsgleichung I.1). Das entstehende Kupfer(II)
folgenden Reinigungsschritten aus dem System entfernt
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Modifizierter Transferprozess für CVD
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t (Abbildung I.9). Nach der Entfernung des Katalysators 
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 wird. Zusätzlich grenzt der Rahmen die Position 
Schicht
  
an CVD-Graphen auf Kupferfolie für den modifizierten Transferprozess
- und Unterseite 
 
Kupferfolie in einem eigens angefer
einer wässrigen Lösung aus Ammoniumperoxodisulfat (
-sulfat ist gut in Wasser löslich und wird in den 
.  
Transferprozesses ist in Abbildung 
 einzelnen Teilschritte erfolgt im Experimentalteil
-Graphen.  
(c) (d) 
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Speziell während der Reinigungsschritte ist das unbeschichtete CVD-Graphen der Dynamik der Lösung 
ausgesetzt, wobei die auftretenden Kräfte zum Zerreißen der Monolage führen können. Die Polymer-
umrandung allein reicht hierbei nicht aus, um die physikalische Belastung kompensieren zu können. 
Deswegen wird der Ätzprozess in einem Zweikammersystem durchgeführt, welches die auftretende 
Flüssigkeitsbewegung auf ein Minimum reduziert. Die Entnahme der Lösungen und das Auffüllen des 
gesamten Systems mit Wasser erfolgt ausschließlich über die äußere Kammer, während sich das CVD-
Graphen in der inneren Kammer befindet. Da beide Kammern nur über wenige Verbindungslöcher am 
unteren Ende der Trennwand in Kontakt stehen, werden die Bewegungen der Lösung in der äußeren 
Kammer abgefangen. Im Idealfall beschränkt sich die Bewegung des CVD-Graphens auf die vertikale 
Richtung und die physikalische Belastung in horizontaler Richtung bleibt vernachlässigbar gering.  
 
Die erarbeitete Kombination aus schützender Polymerumrandung und Zweikammersystem ermöglicht 
den Transfer kontinuierlicher Schichten an CVD-Graphen. Zusätzliche Schritte, wie sie zur Entfernung 
von Polymerbeschichtungen in der Literatur häufig angewendet werden, sind nicht notwendig. 
 
 
I.4.3   Charakterisierung von transferiertem CVD -Graphen 
 
Ein repräsentatives Ramanspektrum des synthetisierten CVD-Graphens, welches über den modifizierten 
Transferprozess auf Siliciumdioxid/Silicium abgeschiedenen wurde, ist in Abbildung I.11 dargestellt. 
Die Anregungswellenlänge liegt bei 514 nm. Das Spektrum weist vier charakteristische Banden auf: D- 
(~1350 cm-1), G- (~1580 cm-1), G*- (~2450 cm-1) und G‘-Bande (~2700 cm-1). Der Fokus der Auswer-
tung liegt jedoch nur auf D-, G- und G‘-Bande, da ihre Position und Form, sowie die Intensitätsverhält-
nisse der Banden zueinander, Rückschlüsse auf die Qualität der synthetisierten Schichten ermöglichen. 
Für eine bessere Gegenüberstellung ist in allen folgenden Ramanspektren die Bande mit der höchsten 
Intensität auf 100 % normiert (I Norm). 
 
    
 
Abbildung I.11 Charakterisierung des transferierten CVD-Graphens auf SiO2 /Si mittels Ramanspektroskopie (Anregungswellen-
länge: 514 nm). (a) Repräsentatives Ramanspektrum im Bereich von 1200 – 3000 cm-1 mit den charakteristischen Banden D, G, 
G* und G‘. (b) Gegenüberstellung der Ramanspektren von transferiertem CVD-Graphen und Graphit.  
 
Im Vergleich mit Graphit werden die Unterschiede im Ramanspektrum von Graphen speziell an Form, 
Position und Intensität der G‘-Bande deutlich. Bei sinkender Halbwertsbreite und steigender Intensität 
(b) (a) 
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fällt die Ramanverschiebung des Intensitätsmaximums auf Werte unterhalb von 2700 cm-1. Durch die 
statistische Auswertung von Ramanspektren individueller Proben über einen Zeitraum von drei Jahren 
(Abbildung I.12) sowie die Berechnung von Mittelwerten samt Standardabweichung (Tabelle I.1) kann 
die durchschnittliche Anzahl an Lagen und die Qualität des CVD-Graphens nachgewiesen werden.  
 
    
 
Abbildung I.12 Statistischer Überblick zur Charakterisierung des transferierten CVD-Graphens mittels Ramanspektroskopie (An-
regungswellenlänge: 514 nm). (a) Übersicht zu Ramanspektren zehn individueller Proben. (b) Überblick zu den Positionen der 
Intensitätsmaxima von G- und G‘-Bande sowie den Intensitätsverhältnissen I D /I G und I G‘ /I G individueller Proben. Die mit identi-
schen Buchstaben gekennzeichneten Werte beziehen sich auf das gleiche Ramanspektrum aus (a) und die in blau dargestellten 
Werte korrelieren mit der zweiten Ordinate.  
 
Tabelle I.1 Ergebnis der statistischen Untersuchung von CVD-Graphen (> 50 Proben) mittels Ramanspektroskopie (Anregungs-
wellenlänge: 514 nm). Neben den Mittelwerten ist die Standardabweichung angegeben.   
 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis Halbwertsbreite 
G' -Bande  / cm-1 D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
1348   +/- 2 1584   +/- 2 2696   +/- 3 0,3   +/- 0,1 3,7   +/- 2,1 43   +/- 7 
 
In Abbildung I.12b sind die Positionen der Intensitätsmaxima von G- und G‘-Bande sowie die Intensi-
tätsverhältnisse I D / I G und I G‘ / I G zehn unabhängiger Proben zusammengefasst. Mit identischen Buch-
staben gekennzeichnete Werte beziehen sich dabei auf das gleiche Ramanspektrum aus Abbil-
dung I.12a. Die schwarzen Quadrate korrelieren mit der ersten Ordinate und geben das Intensitätsver-
hältnis von D- zu G-Bande wieder. Dieser Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff repräsentiert den 
Defektgrad in der sp2-hybridisierten Monolage und fällt mit einem Durchschnittswert von I D / I G = 0,3 
für CVD-Graphen relativ gering aus. Die Intensität der D-Bande resultiert neben Kanten auch aus funk-
tionellen Gruppen, welche durch Reste an Sauerstoff während des CVD-Prozesses an der Kohlenstoff-
schicht entstehen können. Theoretisch weist nur defektfreies Graphen keinerlei D-Bande im Raman-
spektrum vor. 
Auf der Abszisse korrelieren die schwarzen Quadrate mit der Ramanverschiebung des Intensitätsmaxi-
mums der G-Bande, die blauen Quadrate mit der Verschiebung der G‘-Bande. Die Positionen beider 
Banden dienen als Anhaltspunkt für die Anzahl an Schichten in mehrlagigen System aus Graphen. Die 
durchschnittlichen Werte in Tabelle I.1 von 1584 cm-1 (G-Bande) und 2696 cm-1 (G‘-Bande) identifi-
zieren das synthetisierte Material als zweilagiges quasi-Graphen, wobei unter Berücksichtigung der 
Standardabweichung auch Bereiche mit einlagigem Graphen vorliegen. Das an der zweiten Ordinate 
(a) (b) 
  
aufgetragene Verhältnis der Intensitäten von 
ermöglicht zusätzliche Rückschlüsse auf die Anzahl an Schichten. Unter Berücksichtigu
Standardabweichung liegen die Werte bei 
Graphen mit einer durchschnittlichen Anzahl von 
in Übereinstimmung mit diesem Ergebnis
 
Die Transmissionselektronenmikroskopie ermöglicht die Visualisierung von Graphen im Nanometer
bereich mit bis zu atomarer Auflösung. Die hexagonale Anordnung der Kohlen
an Lagen in quasi-Graphen sowie
direkt nachgewiesen werden. In Abbildung
CVD-Graphens dargestellt, das
abgeschieden wurde. Die Kohlenstoffschicht 
Rändern zum Vakuum auftritt.
durch den geringen Kontrast des 
stark gefalteten Bereiche, welche, bedingt durch die lokal höhere Schichtdicke, einen stärkeren 
Kontrast im Hellfeld aufweisen
kontinuierlichen Monolage sichtbar, auf der Bereiche einer zweiten Lage
Dies bestätigt die Ergebnisse der Ramanspektroskopie, mit der bereits eine durchschnittliche Anzahl 
von ein bis zwei Schichten und damit die Synthese von weniglagigem quasi
wurde. Insbesondere der niedrige 
99,8 % verhindert die Synthese einer homogenen Monolage aus einer einzelnen 
Metallische Rückstände sind in den Aufnahmen nicht zu erkennen
bekannten Ätzprozess von Kupfer mit Ammoniumperoxodisulfat.
 
      
 
      
 
Abbildung I.13 Charakterisierung des 
mikroskop (Beschleunigungsspannung: 
Vergrößerung. (b) Nachbearbeitete Aufnahme von (a) mit gefärbten Bereichen für quasi
das Vakuum im Hintergrund (blau, gekennzeichnet mit „V“) und die löchrige 
arbeitete Aufnahme von (e) mit gefärbten Bereichen 
(gelb) sowie für gefaltete Bereiche (rot
(a) 
(d) 
500 
50 
 
 
G‘- zu G-Bande, korrelierend mit den blauen 
I G‘ / I G  2, wodurch ebenfalls die Synthese von 
1 – 2 Schichten belegt werden kann
 liegt die mittlere Halbwertsbreite der 
 potentielle Verunreinigungen durch metallische Rückstände 
 I.13 sind repräsentative Aufnahmen des
 über den modifizierten Transferprozess auf beschichtete Kupfernetz
weist eine deutliche Faltenbildung auf, die speziell an den 
 Die geringe Schichtdicke lässt sich auch bei niedriger Auflösung
quasi-Graphens zum Vakuum erkennen. Einzige Ausnahme bilden die 
. Bei hoher Vergrößerung wird der Aufbau der Schichtstruktur aus einer 
 vorliegen
Reinheitsgrad der als Katalysator verwendeten Kupferfolie von nur 
 und bestätigen den aus der Literatur 
 
            
            
transferierten CVD-Graphens auf beschichteten Kupfernetzen im
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Beschichtung des 
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In Abbildung I.14a – c ist die Kante von zweilagigem quasi
missionselektronenmikroskopie bei einer
stellt. Der hierdurch bestimmte Abstand der beiden Lagen beträgt 0,34
Literaturwert für q-Graphen beziehungsweise Graphit
Transformation an den hochaufgelösten
muster simuliert werden (Abbildung I.14e)
nahme mit eingezeichnetem Hexagon dargestellt. 
 
            
 
            
 
Abbildung I.14 Nachweis des Schichtabstands und der hexagonalen Anordnung der Kohlenstoffatome in q
hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie
Graphen in unterschiedlicher Vergrößerung. (c) Nach
Bereichen für q-Graphen (grau, gekennzeichnet mit „G“) und Vakuum (blau, gekennzeichnet mit „V“). (d) 
Bereichen einer sich ausbildenden zweiten Lage und Adsorbaten
von (e) mit eingezeichnetem Hexagon.  
 
Im Gegensatz zu Graphit und q-Graphen
quasi-Graphen mit durchschnittlich nur 
wirkungen mit einem Substrat, wie beispielsweise
sionselektronenmikroskop, resultiert diese Beweglichkeit 
bildung I.15). CVD-Graphen mit einer höheren Anzahl an Lagen kann 
Synthese, sondern auch durch eine Faltenbildung speziell an den Rändern der Schicht entstehen. 
FFT simulierte Elektronenbeugungsmuster an den gefalteten Bereichen
von einlagigem Graphen (Abbildung I.14e), wobei teilweise auch Muster mit zusätzlichen Reflexen 
auftreten (Abbildung I.15e). Hierbei lässt sich die Verdrehung der Schichten gegeneinander aus dem 
Winkel zwischen den unterschiedlichen, hexagonal angeordneten Reflexen bestimmen. Im gezeigten 
Beispiel liegt der Winkel zwischen den beiden Lagen bei ~34
Ebene der kontinuierlichen Schichtstruktur
nismus. Das Stauchen des quasi-Grap
Pfeile) führt zur Ausbildung einer Wölbung, die letztendlich 
(a) (b) 
5 nm 
(d) (e) 
5 nm 
-Graphen mittels hochauflösender Trans
 niedrigeren Beschleunigungsspannung von 80
 nm und deckt sich mit dem 
.[80,219] Durch die Methode der 
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Abbildung I.15 Nachweis der Faltenbildung
Kante von q-Graphen in unterschiedlicher Vergrößerung (
(c) mit hervorgehobenen Kanten und ein
rot nimmt die Anzahl an Schichten zu)
gegeneinander verdrehten Hexagons. (f
(Beschleunigungsspannung: 80 keV). (
Schichtdicken. Auf einlagigem Graphen (grün) existieren
Durch das Auffalten von q-Graphen mit 1 
Blickrichtung in (f) wieder.   
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Abbildung I.16 Charakterisierung des transferierten quasi-Graphens über die Methoden der Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie und Kontaktwinkelmessung. (a) Repräsentatives C1s-Spektrum von q-Graphen auf SiO2 /Si. Das Spektrum ist auf den Si2p-
Peak kalibriert. Neben den experimentellen Daten ist ein angepasster Kurvenverlauf dargestellt, der aus einer Basislinie, den 
charakteristischen Einzelkurven für die unterschiedlichen Bindungstypen (C–C sp2, C–C sp3, C–O, C=O, O–C=O) und dem π-π*-
Übergang resultiert. (b) Veränderung des Kontaktwinkels von Objektträgern und Kupferfolie durch die Beschichtung mit quasi-
Graphen.  
 
Tabelle I.2 Anteile an unterschiedlichen Bindungstypen im C1s-Spektrum des synthetisierten quasi-Graphens. Die Werte wurden 
aus der Analyse mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie erhalten. Für die Auswertung wurde auch die Einzelkurve des π-π*-
Übergangs berücksichtigt. Aufgrund der nicht eindeutigen Abgrenzung der Bindungstypen C–C sp2 und C–C sp3 ist zusätzlich eine 
Gegenüberstellung der Anteile aller C–C - zu C–O -Bindungen aufgeführt. 
 
Bindungstyp C–C sp
 2 
C–C sp 3 C–O C=O O–C=O π-π* 
Anteil im C1s -Spektrum / % 
55,5 27,6 7,4 2,8 5,7 1,0 
83,1 15,9 1,0 
 
Die Kontaktwinkelmessungen auf quasi-Graphen dienen der indirekten Analyse des Funktionalisie-
rungsgrades. Da das Anbringen funktioneller Gruppen die Hydrophilie der Kohlenstoffschicht beein-
flusst, wodurch sich wiederum auch der Kontaktwinkel verändert, eignet sich die Methode für groß-
flächige Untersuchungen an CVD-Graphen. In Übereinstimmung mit der Literatur belegen die Daten 
eine Benetzungstransparenz von quasi-Graphen auf Kupfer, bei welcher sich der Kontaktwinkel durch 
die Beschichtung mit Graphen nur geringfügig verändert (Abbildung I.16b). Die dominierenden Van-
der-Waals-Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen Kupfer und Wasser werden von der wenig-
lagigen Kohlenstoffschicht kaum beeinflusst.[209] Auf Objektträgern steigt der Kontaktwinkel dagegen 
um fast 30 ° an, da die chemischen Wechselwirkungen an der Grenzfläche unterbrochen werden (Ta-
belle I.3). Eine Abgrenzung beschichteter Flächen von unbeschichteten Bereichen ist demnach nur auf 
Objektträgern möglich. 
 
Tabelle I.3 Veränderung des Kontaktwinkels von Objektträgern und Kupferfolie durch die Beschichtung mit quasi-Graphen. Neben 
den Mittelwerten ist die Standardabweichung angegeben. 
 
Substrat Objektträger 
quasi-Graphen 
auf Objektträger 
Kupferfolie 
quasi-Graphen 
auf Kupferfolie 
Kontaktwinkel θ / ° 40   +/- 5 69   +/- 4 91   +/- 6 91   +/- 5 
 
 
(a) (b) 
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I.5   Zusammenfassung 
 
Das erste Kapitel umfasst die Synthese von Graphen über den Prozess der chemischen Gasphasen-
abscheidung, die Entwicklung eines modifizierten Transferprozesses sowie die Charakterisierung des 
synthetisierten und transferierten CVD-Graphens. Der Schwerpunkt des Kapitels liegt auf dem ange-
passten Verfahren für den Transfer kontinuierlicher Schichten aus CVD-Graphen über das chemische 
Ätzen des Katalysators. Anstelle der häufig eingesetzten Polymerbeschichtungen bilden ein schützen-
der Polymerrahmen und ein Zweikammersystem zur Reduzierung der Flüssigkeitsdynamik die zentra-
len Aspekte der Methode. Eine Kontamination des CVD-Graphens durch die Polymerumrandung kann 
ausgeschlossen werden, wodurch die sonst üblichen Nachbehandlungen zur Reinigung der Kohlen-
stoffschicht entfallen. Die mikroskopische und spektroskopische Charakterisierung des transferierten 
Materials belegt die Synthese von quasi-Graphen aus einer kontinuierlichen Monolage mit lokalen Be-
reichen von ein bis zwei zusätzlichen Schichten. Die erhaltenen Ergebnisse bilden die Grundlage für 
die angestrebten Funktionalisierungsprozesse im folgenden Kapitel II. 
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II 
 
Funktionalisierung von CVD -Graphen 
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II.1   Einleitung 
 
Ausgehend von der optimierten Synthese und de
des zweiten Kapitels auf der Funktionalisierung 
Gruppen sowie die Herstellung von Kompositstrukturen 
scheidender Schritt für die Anpassung beziehungsweise Erzeugung physikalischer, chemischer und bio
logischer Eigenschaften.[220–223] Die gezielte, kontrollierte Funktionalisierung 
setzung für eine Applikation von Graphen
ten Anwendungsbereichen.[224,225] 
Das über die gesamte Monolage delokalisierte 
aufgrund der sp2-Hybridisierung erschw
Graphen. Die Erzeugung von sp3-hybridisiertem Kohlenstoff unter Bruch der Symmetrie ist 
spielsweise durch die Reaktion mit Radikalen
So entstandene funktionelle Gruppen können wiederum als 
nen.[229,230] Ein Nachteil ist die mitunter schwierige K
Funktionalisierung von Graphen auch in einem 
Die Bildung von Kompositstrukturen durch die Adsorption von Molekülen und Nanostrukturen an 
Graphen ist dagegen unter weitestgehendem 
lich.[225,233–235] Im Verlauf des zweiten Kapitels soll das hergestellte 
Radiofrequenzplasma als auch indirekt durch die Adsorption von Nanopartikeln fun
werden. Die adsorbierten Nanopartikel dienen wiederum als Katalysator zur Synthese von Komposit
strukturen aus Kohlenstoffnanoröhren a
Kapitel III liegt der Schwerpunkt auf Methoden für eine kontrollierte Funktionalisierung, die mit 
möglichst wenigen Prozessschritten und ohne die Kontamination des 
 
Der folgende Abschnitt gibt einen Überblick zu potentiellen Methoden für eine Funktionalisierung von 
Graphen. Der Fokus der theoretischen Grundlagen 
Kompositstrukturen mit Nanopartikeln 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung II.1 Aktueller Stand innerhalb der schematischen Gliederung der
m erarbeiteten Transferprozess liegt der Schwerpunkt 
von CVD-Graphen. Das Anbringen
mit anderen Nanomaterialien
bildet
 und darauf aufbauenden Nanostrukturen
π-Elektronensystem und der hohe Grad an Symmetrie 
eren prinzipiell eine direkte, kovalente Funktionalisierung von 
 oder über Cycloadditionsreaktionen 
Ausgangspunkt für Folgereaktionen die
ontrolle der radikalischen Reak
Ätzen der Kohlenstoffschicht resultieren kann.
Erhalt des delokalisierten π-Elektronens
CVD-Graphen sowohl kovalent im 
n quasi-Graphen. Hinsichtlich der angestrebten Applikation in 
CVD-Graphens durchführbar sind
liegt auf einer Behandlung im Plasma 
und Kohlenstoffnanoröhren.  
 vorliegenden Arbeit.
 funktioneller 
 ist ein ent-
-
 daher die Voraus-
 in verschiedens-
aber bei-
möglich.[224,226–228] 
-
tion, die neben der 
[231,232] 
ystems mög-
ktionalisiert 
-
.  
sowie auf 
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II.2   Theoretische Grundlagen 
 
II.2.1   Funktionalisierung von Graphen 
 
Prozesse für eine Funktionalisierung von Graphen können grundsätzlich in zwei Klassen unterteilt 
werden: Methoden zur direkten, kovalenten Funktionalisierung sowie Ansätze, bei denen die Struktur 
der sp2-hybridisierten Monolage erhalten bleibt.[225] Da eine kovalente Funktionalisierung nur unter 
Veränderung des Hybridisierungszustandes der Kohlenstoffatome, einhergehend mit einem Bruch in 
der Symmetrie der Struktur, erfolgen kann, werden chemische und/oder physikalische Prozesse be-
nötigt, welche das Graphen direkt angreifen. Gerade diese drastischen Veränderungen in der Struktur 
der Monolage wirken sich extrem auf die elektronischen Eigenschaften aus und können deshalb gezielt 
für eine Optimierung genutzt werden.[225,226,236,237] So lässt sich in Graphen beispielsweise eine Band-
lücke über die Funktionalisierung im Plasma erzeugen beziehungsweise die Energiedifferenz zwischen 
Leitungs- und Valenzband variabel einstellen.[238,239] Eine nicht-kovalente Funktionalisierung, zum 
Beispiel durch die Adsorption von Mikro- oder Nanostrukturen, ermöglicht dagegen eine Generierung 
beziehungsweise Modifizierung von Eigenschaften ohne das hochsymmetrische π-Elektronensystem in 
seiner Gesamtheit zu unterbrechen. Der direkte Einfluss auf das Graphen fällt dabei jedoch geringer 
aus.[225,234,240–242] 
Die kovalente Funktionalisierung von Graphen ist über die Reaktion der Kohlenstoffschicht mit reak-
tiven Spezies wie Radikalen, eine Cycloaddition oder durch die Dotierung mit einzelnen Atomen mög-
lich.[226,236,237] Radikalische Reaktionen können dabei sowohl über chemische Prozesse ablaufen [243–245] 
als auch mit der physikalischen Methode der Plasmabehandlung durchgeführt werden.[174,231] Eine 
Cycloaddition erfolgt dagegen durch die Reaktion der Monolage mit Dienen oder Dienophilen unter 
Ringschluss. Neben der klassischen [4+2]-Diels-Alder-Reaktion sind auch [2+2]- und [2+1]-Cyclo-
additionen an Graphen möglich.[227,228,246–249] Der Einbau einzelner Heteroatome in die Kohlenstoff-
schicht kann entweder separat, beispielsweise durch eine Behandlung im Plasma, oder auch direkt 
während der Synthese erfolgen.[250–254] Modifikationen mit Wasserstoff- und Fluoratomen [224,231,255–257] 
sowie mit Bor und Stickstoff dotiertes Graphen [258–261] sind in der Literatur bekannte Strukturen. 
Die nicht-kovalente Funktionalisierung von Graphen kann zum einen durch das Abscheiden von Mikro- 
und Nanostrukturen an der Monolage als auch durch π-π-Wechselwirkung mit dem Elektronensystem 
erfolgen. Neben metallischen Nanopartikeln und Oxiden [240,262–265] können biologische Moleküle wie 
DNA und Proteine [266–268] auf Graphen abgeschieden oder in die Schicht eingebaut werden. Zudem ist 
eine Adsorption von Kationen über das π-Elektronensystem der Kohlenstoffschicht möglich.[269–271] 
Häufig werden dabei kovalente und nicht-kovalente Ansätze kombiniert, um die adsorbierten Mikro- 
und Nanostrukturen besser am Graphen zu fixieren.[272–276] 
 
 
II.2.2   Funktionalisierung von Graphen im Plasma 
 
Der Begriff Plasma bezeichnet ein partiell oder vollständig ionisiertes Gas, das sich aus Elektronen und 
Ionen sowie im Fall einer partiellen Ionisation auch aus neutralen Spezies zusammensetzt.[277–279] Die 
in technischen Prozessen eingesetzten Plasmen, beispielsweise zum Reinigen von Oberflächen,[280,281] 
werden typischerweise bei Raumtemperatur und unter reduziertem Druck durch das Anlegen elektro-
magnetischer Felder erzeugt.[277–279] Innerhalb dieser elektrischen Felder beschleunigen die Elektronen 
und kollidieren mit den restlichen Spezies des eingeleiteten Gasstroms. Die in der vorliegenden Arbeit 
angestrebte Funktionalisierung von Graphen wird im Radiofrequenzplasma durchgeführt, bei dem Fre-
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quenzen zwischen 1 – 200 MHz (industrielle
der beschleunigten Elektronen mit dem 
einhergehender Relaxation sowie in einer Dissoziation
zesse sind in den Gleichungen II.1 – II.4 zusammengefasst. Während die 
freien Elektronen erhöht (Gleichung II.1)
Relaxation (Gleichung II.3) das für Plasmen
 
 
Hinsichtlich einer Funktionalisierung bildet die Dissoziation mit der 
entscheidenden Prozessschritt (Gleichung
der Probe reagieren und so funktionelle Gruppen 
der Elektroden ist auch eine Entstehung
ion bombardment, möglich.[277–279] 
 
 
Die Funktionalisierung von Graphen im 
oder funktioneller Gruppen an die Kohlenstoffschicht.
Monolage mit den erzeugten reaktiven Spezies
ren.[231,232,257,282] Der physikalische Prozess
Graphen, beispielsweise die Erzeugung einer Bandlücke
taminationen, wie sie bei chemischen 
weitestgehend ausgeschlossen werden.
Standardmäßig erfolgt eine Kontrolle der Reaktion über die Dauer der Behandlung im 
wobei theoretisch auch eine Steuerung über die Leistung 
Graphen selbst bei minimaler Konzentration an 
Funktionalisierungsgrad im Zeitraum von wenigen 
Neben dem Anbringen von Heteroatomen 
Verwendung von Sauerstoff die Möglichkeit, dass die
Synthese mittels chemischer Gasphasenabscheidung 
schen Katalysators im Sauerstoffplasma
aus Kohlenstoff zu gewährleisten.[69,286,287]
rung [206,283] oder Entfernung der Kohlenstoffschicht
Wasserstoffplasma zur Hydrierung von Graph
methan [231,257,290–292] bekannte Ansätze
ermöglicht sowohl eine Dotierung innerhalb der Monolage
Graphen.[202,250,283,293,294] Generell könne
reaktionen dienen, wodurch weiterführende Funktionalisierungen zugänglich sind
handlung von Graphen im Argonplasma
Entfernen von Kohlenstoff, wobei im Gegensatz zum Sauerstoffp
Gruppen an der Monolage entstehen.[296
r Standard: 13,56 MHz) eingesetzt werden
eingeleiteten Gas kann in einer Ionisation, 
 resultieren.[277–279] Die unterschiedlichen
Stoßionisation die Anzahl an 
, erzeugt die auf eine Anregung (Gleichung
 charakteristische Glühen.  
Entstehung freier 
 II.4). Die hochreaktiven Spezies können mit der 
erzeugen. Bei der Platzierung der Probe im Bereich 
 von Defekten durch das Auftreffen von Ionen, 
rf-Plasma ermöglicht eine kovalente Bindung einzelne
[174,206,231,238] Alternativ kann 
 auch in einem Ätzen des Kohlenstoffs resultie
 erlaubt eine gezielte Modifizierung der Eigenschaften von 
 [238,239] oder eine Hydrophilierung
Reaktionen zur Funktionalisierung mitunter 
  
möglich ist.[206,231,284]
reaktiven Spezies in der Plasma
Sekunden bis hin zu Minuten erreicht
oder funktionellen Gruppen besteht insbesondere 
 Monolage geätzt wird.[232,282,285]
häufig eine Behandlung der Rückseite des
, um eine vollständige Entfernung unerwünschter
 Neben dem Einsatz von Sauerstoffplasma
 [232,282,285] sind auch Funktionalisierungen im 
en [231,256,288,289] und eine Fluorierung in 
. Die Verwendung von Stickstoff beziehungsweise 
 als auch die Generierung von Aminen
n diese Gruppen als Ausgangspunkt für chemische K
 resultiert in der Erzeugung von Defektstrukturen
lasma gleichzeitig 
–298] Zusammenfassend ermöglicht die Funktionalisierung 
. Die Kollision 
einer Anregung mit 
 Pro-
 II.2) folgende 
(II.1) 
                    (II.2) 
 (II.3) 
Radikale den 
Oberfläche 
das sogenannte 
(II.4) 
r Atome 
die Reaktion der 
-
.[206,283] Kon-
auftreten, können 
rf-Plasma, 
 Jedoch wird für 
kammer ein hoher 
.[206,231,238,257] 
bei der 
 So folgt auf die 
 metalli-
 Rückstände 
 zur Hydrophilie-
Tetrafluor-
Ammoniak 
 an 
upplungs-
.[201,293,295] Die Be-
 durch das 
keine funktionellen 
im 
  
Plasma eine Optimierung der Eige
über das Ätzen von Graphen. 
Die wichtigsten Methoden für eine Charakterisierung des im Plasma funktionalisierten Graphens sind 
die Ramanspektroskopie und Röntgenphotoelektronenspektroskopie.
licht eine direkte Analyse des Funktion
lung.[173,299,300] So steigt das Intensitätsverhältnis
sp3- zu sp2-hybridisiertem Kohlenstoff 
handlung die D‘-Bande als Schulter der 
hältnis von D- zu D‘-Bande I D 
jedoch nur beim Vorliegen eines 
len).[173,300] Die Methode der 
sätzlichen Nachweis der Funktionalisierung 
Da sich die Einzelkurven der 
schwierig ist, sind die prozentualen Anteile häufig nur als Näherungen zu betrachten.
gänzend zu den beiden beschriebenen Methoden 
über die Veränderung des Kontaktwinkels möglich.
rung beziehungsweise Hydrophobierung von Graphen erlaubt Rückschlüsse auf d
funktioneller Gruppen.[174,206] 
rungsmethoden dargestellt.  
 
 
 
Abbildung II.2 Kovalente Funktionalisierung von Graphen 
vor (rot) und nach (schwarz) der Behandlung im Sauerstoffp
XPS-Spektrum von mechanisch exfoliertem Graphen, das für 15
men aus [231] und modifiziert). An d
C–O, C–O–C, C=O und O–C=O (von rechts nach links) angepasst. 
SiO2 /Si in Abhängigkeit vom verwendeten Plasma und der Dauer der Behandlung
Funktionalisierung erfolgte bei einer Leistung von 20
 
Der entscheidende Nachteil einer Behandlung nanoskaliger Struktu
Abhängigkeit des Funktionalisierungsgrades von verschiedensten Parametern des Prozesses
allgemeinen Aspekten, wie den verwendeten Gasen
dem Druck und der Temperatur, spielen 
innerhalb des Plasmas eine entscheidende Rolle.
gebnis einer Funktionalisierung 
stark variieren. 
 
(a) 
 
 
nschaften für potentielle Applikationen
[206,231,238,250,257,284]
alisierungsgrades in Abhängigkeit von der
 von D- zu G-Bande I D / I G
repräsentiert, an. Auch wird mit zunehmender Dauer der Be
G-Bande sichtbar.[174,231,284,290] Der Wert für das Intensitätsver
/ I D‘ ist zwar charakteristisch für die Art der erzeugten Defekte, dies 
einzelnen Defekttyps (sp3-hybridisierter 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie ermöglicht neben einem grund
auch eine Analyse der unterschiedlichen Bi
verschiedenen Bindungstypen überlagern 
ist ein indirekter Nachweis der Funktionalisierung 
 Die großflächige Untersuchung der Hydrophilie
In Abbildung II.2 sind Beispiele für die b
im Plasma. (a) Ramanspektren von mechanisch 
lasma für 3 s bei 15 W (entnommen aus 
 s bei 10 W im Sauerstoffplasma funktionalisiert wurde
ie gemessenen Werte wurden sechs Einzelkurven für die Bindungstypen C
(c) Veränderung des Kontaktwinkels von CVD
 (entnommen aus 
 W über einen Zeitraum von 1 – 13 s. 
ren im Plasma 
, der Art des erzeugten Plasmas
auch die Geometrie der Kammer und die Position der Probe 
[231] Je nach verwendetem
daher deutlich unterscheiden, wodurch Daten 
(b) (c) 
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 sowie eine Strukturierung 
 Erstere ermög-
 Dauer der Behand-
, welches das Verhältnis von 
-
-
gilt 
Kohlenstoff oder Fehlstel-
-
ndungsanteile. 
und eine klare Abgrenzung 
[174,231,284] Er-
-
ie Art und Anzahl 
eschriebenen Charakterisie-
 
exfoliertem Graphen 
[238] und modifiziert). (b) 
 (entnom-
–C sp2, C–C sp3,      
-Graphen auf 
[206] und modifiziert). Die 
ist die extreme 
. Neben 
 sowie der Leistung, 
 System kann sich das Er-
in der Literatur teilweise 
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II.2.3   Funktionalisierung von Graphen mit Nanopartikeln
 
Die Funktionalisierung von Graphen mit
den unterteilen. Entweder werden die Partikel in einem separaten Ansatz hergestellt und anschließend 
mit Graphen in Kontakt gebracht oder die Synthese erfolgt 
schicht.[225,240] Die erste Variante umfasst zwar mehr Prozessschritte, gewährleistet
Kontrolle, wodurch auch monodisperse Nanopartikel mit einheitlichem Durchmesser 
werden können.[301–304] Außerdem ist bei der separaten Synthese der 
oder Hydrothermalverfahren hergestellt werden
patibilität mit Graphen eingeschränkt.[305
besseren Stabilität in wässrigen Lösungen
notwendige chemische Reduktion zur Entfernung der funktionellen Gruppen 
Synthese der Nanopartikel aus Metallionen verwendet werden.
stoff basierenden Gruppen der Immobilisierung 
nelle Gruppen oder Heteroatome in dotiertem Graphen 
genutzt werden.[314–317] Ohne derartige 
jedoch hochgradig mobil. Über längere Zeitspannen und b
Beweglichkeit der NPs letztendlich in einer Agglomeration
Synthese der Nanopartikel durch chemische Reduktion sind auch thermisch induzierte Prozesse 
eine elektrochemische Abscheidung möglich.
des metallischen Katalysators während des Transfer
eine generell unerwünschte Abscheidung 
Graphen beim Ätzen von Kupferfolie mit 
dung II.3).[160]  
 
        
 
Abbildung II.3 Metallische Kontaminationen auf
mit Eisen(III)-chlorid (entnommen aus [160] und modifiziert).
missionselektronenmikroskop. (b) Nachbearbeitete Aufnahme mit Bereichen für Graphen (orange), amorphe
und metallische Kontaminationen (blau). (c) Analyse der Nanopartikel mittels e
 
Die unterschiedlichen Typen an Nanopartikel
sierten Varianten der Kohlenstoffschicht
werden können, sind umfassend. 
Platin [323,325,326] oder Palladium [262,319,327]
oder Co3O4 
[264,329]) und Halbleitern (Si
te Verbindungen für die Herstellung von 
(a) (b) 
5 nm 
 
 Nanopartikeln (NPs) lässt sich grundsätzlich 
direkt in Gegenwart 
NPs, welche häufig 
, die Wahl des Lösungsmittels nicht durch 
–307] In parallelen wie separaten Ansätzen wird
, an Stelle von Graphen häufig Graphenoxid eingesetzt. 
kann gleichzeitig für die 
[308–313] Alternativ dienen die 
von NPs an Graphenoxid. Auch komplexere 
können für die Fixierung
Ankerstellen binden die Partikel zwar an Graphen, 
ei erhöhter Temperatur
 zu größeren Teilchen.[318
[322–324] Zudem können sich Nanopartikel durch das Ätzen 
prozesses von CVD-Graphen ausbilden. 
von Kontaminationen aus Eisen und Sauer
einer Lösung aus Eisen(III)-chlorid nachgewiesen (Abbil
       
 CVD-Graphen nach dem Transfer von einer Kupferfolie 
 (a) Nachweis kristalliner Nanopartikel auf 
nergiedispersiver Röntgenspektroskopie.
n, die auf Graphen beziehungsweise 
 bereits abgeschieden wurden und potentiell abgeschieden 
Nanopartikel aus Metallen (beispielsweise 
) sowie aus Metalloxiden (wie Fe3O4,
[276,320]
licium,[321,330] Germanium [331,332]) sind in der Literatur bekann
Kompositstrukturen mit Graphen. Auch lassen sich beliebige 
(c) 
50 nm 
in zwei Metho-
der Kohlenstoff-
 aber eine bessere 
abgeschieden 
mittels Solvo- 
eine Kom-
, aufgrund der 
Die 
auf Sauer-
funktio-
 der Nanopartikel 
bleiben 
 resultiert die 
–321] Neben einer 
oder 
So wurde 
stoff an CVD-
-
 
über chemisches Ätzen 
Graphen im Trans-
n Kohlenstoff (gelb) 
 
auf funktionali-
Gold,[235,317,318] 
 Mn3O4 
[309,328] 
-
  
Kombinationen aus NPs an einer einzelnen Monolage abscheiden.
tiger Kompositstrukturen ist dementsprechend weitreichend. So verbessert die 
beispielsweise die katalytischen Eigenschaften von 
Auch werden Kompositstrukturen in 
Superkondensatoren [336–338] und Brennstoffzellen,
dem existieren Applikationen in der Wasseraufbereitung und der spektroskopischen Analyse vo
külen.[341–344]     
Potentielle Charakterisierungsmethoden werden 
den sehr geringen Durchmessern erfolgt ein Nachweis 
missionselektronenmikroskopie, wodurch ebenfall
Nanopartikel heben sich dabei aufgrund der höheren Ordnungszahl der jeweili
von der Kohlenstoffschicht ab
Untersuchung der elementaren Zusammensetzung der Pa
 
 
II.2.4   Kohlenstoffnanoröhren
 
Kohlenstoffnanoröhren sind eindimensionale 
tem Kohlenstoff mit hohem Aspektverhältnis
Struktur entsteht durch das Aufrollen einer zweidimensionalen Lage aus Graphe
Winkel, in dem die Kohlenstoffschicht mit sich selbst verknüpft wird, zwischen einer 
und chiral-Klasse unterschieden wird.
scheidenden Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften, da 
halbleitend sein können.[349,353
lagigem quasi-Graphen auch mehrwandige Kohlenstoffnanoröhren
(MWCNTs). Diese bestehen aus mehreren ineinander stehenden, parallel ausgerichteten, einwandigen 
Röhren unterschiedlichen Durchmessers.
Analysen an CNTs dargestellt, aus denen ihre Struktur ersichtlich wird. Ergänzend ist das Ramanspek
trum von mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren gegeben.
 
 
 
Abbildung II.4 Charakterisierung von Kohlenstoffnanoröhren. (a) Analyse einer einwandigen, metallischen Nanoröhre der zigzag
Klasse im Rastertunnelmikroskop (entnommen aus 
röhre im Transmissionselektronenmikroskop
gehoben. (c) Ramanspektren von mehrwandigen 
und modifiziert). 
(a) 
1 nm 
 
 
[333,334] Das Anwendungsgebiet 
Nanopartikeln in organ
elektrochemischen Anwendungen, wie
[240,339,340] für eine Leistungssteigerung genutzt
durch die Größe der Nanopartikel 
typischerweise über die Methode der Trans
s das Graphen abgebildet
. Auch ermöglicht die energiedispersive Röntgenspektroskopie eine 
rtikel.[160,346–348]   
 – Aufbau, Synthese und Kompositstrukturen mit Graphen
Strukturen aus hexagonal angeordnetem, 
 bei Durchmessern im Bereich von Nanometern
[57,349,352–354] Die resultierende Anordnung der Hexagons
CNTs sowohl metallisch
–355] Neben einwandigen single-walled CNTs
, sogenannte 
[349,354–356] In Abbildung II.4 sind Beispiele mikroskopischer 
 
   
[350] und modifiziert). (b) Abbildung einer mehrwandigen Kohlenstoffnano
 (entnommen aus [357] und modifiziert). Das Vakuum im Hintergrund ist blau hervor
Kohlenstoffnanoröhren und funktionalisierten
(b) (c) 
5 nm 
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derar-
Adsorption an Graphen 
ischen Reaktionen.[333–335] 
 Lithiumbatterien,[321,330–332] 
. Zu-
n Mole-
eingeschränkt. Bei 
-
 wird.[240,241,303,345] Die 
gen Elemente deutlich 
 
sp2-hybridisier-
.[349–351] Die 
n, wobei je nach 
armchair-, zigzag- 
 hat ent-
e Leiter als auch 
 existieren analog zu mehr-
multi-walled CNTs 
-
 
-
-
-
 MWCNTs (entnommen aus [358] 
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Die Enden der Nanoröhren können offen vorliegen, aber auch durch eine mit Fullerenen vergleichbare 
Struktur aus Fünf- und Sechsringen verschlossen sein.[359–361] Neben den in Abbildung II.4 dargestellten 
geraden Röhren ist ebenfalls ein unregelmäßiges Wachstum gekrümmter CNTs möglich, das auf einen 
gewissen Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoff zurückzuführen ist.[362–368]  
Die Synthese von Kohlenstoffnanoröhren kann über verschiedene etablierte Verfahren erfolgen, die 
sich in Zugänglichkeit und Effizienz deutlich unterscheiden.[369,370] Das typischerweise angewendete 
Verfahren ist, in Übereinstimmung zur Synthese von Graphen, die chemische Gasphasenabscheidung. 
Ein gasförmiger Kohlenwasserstoff wird bei Temperaturen um 800 °C an katalytisch aktiven Nano-
partikeln zersetzt und resultiert letztendlich in einem Wachstum von CNTs.[371–373] Die Wahl des 
Katalysators hat dabei entscheidenden Einfluss auf die Struktur, den Durchmesser und den Aufbau der 
Röhren.[371,374–376] Neben unregelmäßig wachsenden Nanoröhren ist unter bestimmten Parametern 
auch das Wachstum vertikal angeordneter CNTs möglich.[374,375,377–379] Die vergleichsweise niedrige 
Temperatur und die Möglichkeit einer großflächigen Synthese hochreiner Kohlenstoffnanoröhren 
machen den CVD-Prozess zum attraktivsten Verfahren für eine Skalierung auf industrielle Maß-
stäbe.[369,370,380–382] Grundsätzlich existieren verschiedene Varianten der chemischen Gasphasenabschei-
dung, wobei in der vorliegenden Arbeit der wassergestützte CVD-Prozess angewendet wird.[383–387] Die 
Zufuhr geringer Mengen an Wasser entfernt amorphen Kohlenstoff, welcher das Wachstum der Röhren 
am Katalysator hemmt, und ermöglicht so die Synthese von CNTs mit Längen in der Größenordnung 
von Millimetern.[383,384,388] Alternative Methoden zur Herstellung von Kohlenstoffnanoröhren beruhen 
auf der Umsetzung eines geeigneten Vorläufers im Lichtbogen oder mittels Laserverdampfung.[369,370] 
Beide Verfahren laufen bei vergleichsweise hohen Temperaturen ab, wodurch qualitativ hochwertige 
Röhren erhalten werden. Notwendige Reinigungsschritte zur Entfernung des Katalysators und die 
hohen Kosten schränken eine Skalierung auf industrielle Maßstäbe jedoch stark ein.[369,389–391] Neben 
den beschriebenen Methoden ist die Synthese von CNTs auch über eine Flammenpyrolyse oder die 
Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid bei hohen Drücken möglich.[392,393]   
Hinsichtlich einer praktischen Applikation existieren verschiedene potentielle Anwendungsgebiete für 
Kohlenstoffnanoröhren.[6,60,394] Als Beispiele seien an dieser Stelle der Einsatz als Füllstoff oder Gas-
speicher [395,396] sowie auf dem Gebiet der Elektronik in Batterien,[397,398] Superkondensatoren [399,400] 
und Sensoren [401–403] genannt. Auch liegt ein Schwerpunkt der Forschung auf dem Gebiet der Medizin, 
wo CNTs unter anderem als Transportmedium für Pharmaka genutzt werden können.[354,404] Einzig ihre 
potentiell schädigende Wirkung auf den Organismus limitiert diesen Anwendungsbereich.[405,406] 
 
Kompositstrukturen mit Graphen können analog zu der Funktionalisierung mit Nanopartikeln über 
zwei Ansätze hergestellt werden. Neben der Kombination separat hergestellter CNTs und Graphen, 
generell über Prozesse in Lösung,[407–410] können die eindimensionalen Röhren auch direkt an der 
Kohlenstoffschicht synthetisiert werden.[411–414] Den ersten Schritt bildet hierbei das Abscheiden der 
Katalysatorpartikel auf Graphen, an denen anschließend durch die Zersetzung eines Kohlenstoffvor-
läufers das Wachstum der Röhren stattfindet. Dies erfolgt im zweiten Schritt typischerweise über den 
Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung.[411,412] Bei horizontaler Ausrichtung der CNTs auf 
Graphen können in den Kompositstrukturen π-π-Wechselwirkungen zwischen den sp2-hybridisierten, 
hexagonal angeordneten Kohlenstoffatomen der Nanoröhren und des Schichtsystems auftreten.[415,416] 
Eine Charakterisierung von Kohlenstoffnanoröhren ist über die bereits im ersten Kapitel an Graphen 
angewendeten Methoden möglich, wobei der Fokus auf Ramanspektroskopie [167,417–420] und Trans-
missionselektronenmikroskopie [419–421] liegt. Je nach Länge und Durchmesser der CNTs werden häufig 
auch Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop durchgeführt.[419,422,423]  
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II.2.5   Charakterisierung von funktionalisiertem CVD -Graphen 
 
Ergänzend zu den Charakterisierungsmethoden aus Kapitel I wird das funktionalisierte CVD-Graphen 
über die Methoden der energiedispersiven Röntgenspektroskopie und Rasterelektronenmikroskopie 
untersucht.  
 
Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
 
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX, englisch: energy-dispersive X-ray spectroscopy) er-
möglicht eine Untersuchung der elementaren Zusammensetzung einer Probe durch deren Anregung 
mit einem Elektronenstrahl. Die von der Probe emittierte, für jedes Element charakteristische Rönt-
genstrahlung lässt neben dem qualitativen Nachweis auch auf die jeweiligen Anteile im Material 
zurückschließen. Die Analyse wird üblicherweise im Transmissionselektronenmikroskop oder alterna-
tiv im Rasterelektronenmikroskop durchgeführt.[424] Hinsichtlich der Funktionalisierung von Graphen 
können insbesondere abgeschiedene Metalle, Oxide oder Legierungen nachgewiesen werden.[160,425–427]  
 
Rasterelektronenmikroskopie 
 
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) dient der dreidimensionalen Abbildung von Probenoberflä-
chen im Maßstab von Mikro- bis Nanometern. Die Visualisierung beruht dabei auf der Analyse von 
Rückstreu- beziehungsweise Sekundärelektronen, welche während des Rasterns der Struktur mit 
einem Elektronenstrahl im Hochvakuum entstehen. Die Sekundärelektronen stammen direkt von der 
Probenoberfläche und ermöglichen eine topologische Untersuchung, wogegen die Rückstreuelektronen 
bei größerem Anregungsvolumen den Materialkontrast wiedergeben.[424,428] Eine Abbildung von 
Graphen beschränkt sich auf moderne, hochauflösenden Rasterelektronenmikroskope.[429,430] Die Visu-
alisierung von Kohlenstoffnanoröhren erfolgt dagegen, aufgrund des hohen Aspektverhältnisses der 
eindimensionalen Strukturen, typischerweise über die Methode der REM, wobei Informationen über 
die Länge und den äußeren Gesamtdurchmesser erhalten werden. Für eine detaillierte Analyse des 
Innendurchmessers, der Anzahl an Wänden und der Menge an amorphem Kohlenstoff auf der Röhre 
ist aber eine ergänzende Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop notwendig.[422,431,432] 
 
 
 
 
II.3   Motivation und Zielsetzung 
 
Die Zielsetzung des zweiten Kapitels liegt auf der Funktionalisierung des synthetisierten q-Graphens 
aus Kapitel I. Hinsichtlich der angestrebten Applikation werden Methoden eingesetzt, bei denen eine 
durch Prozessschritte bedingte Kontamination des CVD-Graphens weitgehend ausgeschlossen werden 
kann. So ist die Behandlung von Graphen im rf-Plasma eine effektive Methode zur kovalenten Funk-
tionalisierung, welche jedoch speziell bei der Verwendung von Sauerstoff auch in einem Ätzen der 
Monolage resultieren kann. Eine Optimierung der Parameter ist folglich entscheidend für die kon-
trollierte Modifizierung von Graphen. Als Alternative zum häufig eingesetzten Sauerstoffplasma soll in 
der vorliegenden Arbeit auch die Funktionalisierung von quasi-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma 
untersucht werden. Der Schwerpunkt liegt auf dem gezielten Anpassen des Funktionalisierungsgrades 
über die Dauer der Behandlung.  
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Als zweite Variante wird die Funktionalisierung von CVD-Graphen mit Nanopartikeln angestrebt. Diese 
soll in Hinsicht auf eine Minimierung der Prozessschritte während des modifizierten Transferprozesses 
erfolgen. Ein Ziel bildet die Funktionalisierung von q-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln, welche 
während des Transfers über das chemische Ätzen der Kupferfolie erzeugt werden. Das Anpassen der 
zum Ätzen verwendeten Lösungen sowie weiterer Parameter des Ätzprozesses soll darüber hinaus eine 
Kontrolle über die Form und Anzahl der adsorbierten Nanopartikel ermöglichen. Auch wird das 
gleichzeitige Abscheiden unterschiedlicher Nanopartikel durch eine weitergehende Modifizierung des 
Transferprozesses aus Kapitel I untersucht. Das mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte q-Graphen 
bildet das Edukt für die Synthese von Kompositstrukturen mit Kohlenstoffnanoröhren. Die Synthese 
der CNTs wird über den Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung angestrebt, wobei die abge-
schiedenen Nanopartikel als Katalysator fungieren.   
 
 
 
 
 
II.4   Ergebnisse und Diskussion 
 
II.4.1   Funktionalisierung von quasi-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma 
 
Die kovalente Funktionalisierung von quasi-Graphen mit funktionellen Gruppen erfolgt über die Be-
handlung im Radiofrequenzplasma mit Kohlenstoffdioxid. Der Gasfluss und damit die Konzentration 
an Kohlenstoffdioxid in der Plasmakammer sowie die verwendete Leistung werden auf die Minimal-
werte der Anlage für eine Zündung des Plasmas reduziert. Die gewählten Einstellungen sollen die 
vollständige Entfernung des q-Graphens möglichst lange hinauszögern und dadurch eine maximale 
Zeitspanne für die Einstellung des Funktionalisierungsgrades gewährleisten. Die Analyse erfolgt mit 
den Methoden der Mikro-Ramanspektroskopie, Röntgenphotoelektronenspektroskopie und Kontakt-
winkelmessung. Für die Charakterisierung wird quasi-Graphen neben Substraten aus Siliciumdioxid/ 
Silicium auch auf Objektträgern abgeschieden. Nach den Ergebnissen von Kapitel I ermöglicht dies eine 
effektive Unterscheidung des Kontaktwinkels von mit q-Graphen beschichteten Bereichen und dem un-
beschichteten Substrat. Hinsichtlich der benötigten Menge an Proben für eine großflächige, statistische 
Auswertung des Funktionalisierungsgrades bilden Objektträger zudem eine kostengünstige Alternative, 
während die spektroskopischen Methoden besser auf SiO2 /Si durchgeführt werden können. Die Be-
handlung von quasi-Graphen auf den unterschiedlichen Substraten erfolgt dabei sowohl separat als 
auch gleichzeitig in der Plasmakammer.  
Der Funktionalisierungsgrad wird über die Dauer der Behandlung im rf-Plasma (t Plasma) gesteuert. Die 
hierfür gewählten Zeiten liegen im Bereich von circa einer Sekunde bis zu drei Minuten, wobei der 
Abschnitt von 1 – 30 s detaillierter analysiert wird. Daten aus der Literatur für andere rf-Plasmen be-
legen eine starke Veränderung des Funktionalisierungsgrades innerhalb der ersten Sekunden, wobei 
auch eine komplette Entfernung von Graphen innerhalb kürzester Zeit erfolgen kann. Da Behandlun-
gen im rf-Plasma durch spezifische Parameter der jeweiligen Anlage beeinflusst werden können,[231] 
wodurch eine Gegenüberstellung mit der Literatur nur begrenzt möglich ist, wird zusätzlich eine ver-
gleichende Behandlung im Sauerstoffplasma durchgeführt.  
 
In Abbildung II.5 sind die Ergebnisse aus der Untersuchung mittels Mikro-Ramanspektroskopie für eine 
Funktionalisierung von quasi-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma zusammengefasst. Neben den nor-
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mierten Ramanspektren für Behandlungszeiten zwischen 0 – 30 s ist der Verlauf der Intensitätsverhält-
nisse I D / I G und I G‘ / I G dargestellt. Bei Funktionalisierungen über 60 – 180 s konnten die für Graphen 
charakteristischen Banden dagegen nicht mehr nachgewiesen werden. Dies belegt das erwartete Ätzen 
der Kohlenstoffschicht im Falle längerer Behandlungszeiten. 
 
     
 
Abbildung II.5 Analyse der Funktionalisierung von quasi-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma mittels Ramanspektroskopie (Anre-
gungswellenlänge: 514 nm). (a) Ramanspektren des funktionalisierten q-Graphens in Abhängigkeit von der Dauer der Behandlung 
im rf-Plasma (ausgehend von unbehandeltem q-Graphen). (b) Verlauf der Intensitätsverhältnisse I D / I G und I G‘ / I G der Raman-
banden in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer. Die in blau dargestellten Werte korrelieren mit der zweiten Ordinate.  
 
Mit der Behandlung im rf-Plasma steigt die Intensität der D-Bande, die den Anteil an sp3-hybridisier-
tem Kohlenstoff und damit an funktionellen Gruppen repräsentiert, in Relation zur G-Bande stark an. 
Schon nach einer Behandlung von 5 s im Kohlenstoffdioxidplasma stellt sich dabei ein konstantes Ver-
hältnis für I D / I G ein, das auf einen maximal erreichbaren Funktionalisierungsgrad hindeutet. In ver-
gleichbarem Maße nimmt die Intensität der G‘-Bande und damit das Verhältnis von I G‘ / I G ab. Zusätz-
lich wird die D‘-Bande als Schulter der G-Bande sichtbar. Dies bestätigt ebenfalls die steigende Anzahl 
an Defekten in der sp2-hybridisierten Schicht. Die Positionen der Banden und der Verlauf der Inten-
sitätsverhältnisse für die wichtigsten Behandlungszeiten sind in Tabelle II.1 zusammengefasst.  
 
Tabelle II.1 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Funktionalisierung von q-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma (Anre-
gungswellenlänge: 514 nm). Neben den Mittelwerten ist die Standardabweichung angegeben.  
 
Dauer der Behandlung 
im CO2-Plasma / s 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
0 1348   +/- 2 1584   +/- 1 2696   +/- 2 0,3   +/- 0,1 2,8   +/- 1,1 
1 1349   +/- 1 1585   +/- 3 2697   +/- 4 1,4   +/- 0,3 0,7   +/- 0,5 
30 1349   +/- 3 1585   +/- 2 2698   +/- 1 2,0   +/- 0,3 0,7   +/- 0,3 
 
Eine Steuerung des Funktionalisierungsgrades beschränkt sich an dem verwendeten Niederdruckplas-
masystem auf eine Behandlungsdauer von < 5 s, obwohl die gewählten Parameter zur Zündung des 
Plasmas den Minimalwerten der Anlage entsprechen. Derartig kurze Funktionalisierungszeiten lassen 
sich an dem verwendeten System jedoch nur ungenau einstellen, weshalb der Bereich von 2 – 4 s nicht 
näher untersucht wurde. Die Funktionalisierung in Plasmasystemen mit geringerer Leistung oder eine 
Veränderung der Probenposition in der Plasmakammer könnten die Zeitspanne für eine Steuerung des 
Funktionalisierungsgrades noch verlängern.   
(b) (a) 
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Ergänzend zu den Ergebnissen der Ramanspektroskopie werden die Kontaktwinkel von quasi-Graphen 
auf Objektträgern und von unbeschichteten Objektträgern in Abhängigkeit von der Dauer der Behand-
lung im rf-Plasma untersucht (Abbildung II.6). Die Analyse ist dabei für die gesamte Zeitspanne von 
1 – 180 s möglich.  
 
     
 
Abbildung II.6 Analyse der Funktionalisierung von q-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma über Kontaktwinkelmessungen. (a) 
Verlauf der Kontaktwinkel auf Objektträgern und auf mit q-Graphen beschichteten Objektträgern in Abhängigkeit von der Dauer 
der Behandlung (ausgehend von unbehandeltem q-Graphen). (b) Vergrößerter Ausschnitt im Bereich von 0 – 30 s.  
 
Der allgemeine Verlauf der Kurven bestätigt eine Steigerung der Hydrophilie des quasi-Graphens mit 
zunehmender Behandlungsdauer im rf-Plasma. Die generierten funktionellen Gruppen reduzieren den 
Kontaktwinkel der Kohlenstoffschicht. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Ramanspektrosko-
pie fällt der Kontaktwinkel dabei innerhalb der ersten Sekunden der Behandlung am stärksten ab. Die 
Werte im Bereich von 5 – 180 s sinken dagegen nur noch geringfügig und überschneiden sich in ihrer 
Standardabweichung. Da der Kontaktwinkel auf den unbeschichteten Objektträgern im direkten Ver-
gleich kaum sinkt, nähern sich die Werte für längere Funktionalisierungszeiten an und stimmen im 
Rahmen der Fehlertoleranz nahezu überein. Die verbleibende Differenz von weniger als 10 ° lässt auf 
Rückstände an Kohlenstoff schließen, die im betrachteten Zeitraum noch nicht vollständig entfernt 
wurden. Hierzu wären längere Behandlungszeiten oder das Erhöhen von Parametern wie Gasfluss und 
Leistung nötig. Die wichtigsten Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle II.2 zusammengefasst. 
 
Tabelle II.2 Kontaktwinkel auf Objektträgern und auf mit q-Graphen beschichteten Objektträgern in Abhängigkeit von der Dauer 
der Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma. 
 
Substrat Objektträger quasi-Graphen auf Objektträger 
t Plasma  / s 0 1 30 180 0 1 30 180 
Kontaktwinkel θ / ° 40   +/- 5 38   +/- 5 26   +/- 6 27   +/- 5 69   +/- 4 58   +/- 4 38   +/- 4 34   +/- 4 
 
Als abschließende Analysenmethode zur näheren Bestimmung der funktionellen Gruppen wird die 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie eingesetzt. Neben dem unbehandelten quasi-Graphen wird die 
funktionalisierte Kohlenstoffschicht nach Behandlungszeiten von 1 s und 30 s im Kohlenstoffdioxid-
plasma untersucht. Die Auswertung der C1s-Spektren im Bereich von 280 – 295 eV mit den charak-
teristischen Einzelkurven der Bindungstypen ist in Abbildung II.7 zusammengefasst. Alle Spektren sind 
(a) (b) 
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dabei auf das Emissionsmaximum des Si2p-Peaks von der Oberfläche des Substrates aus Silicium-
dioxid/Silicium kalibriert. 
 
    
     
 
Abbildung II.7 Analyse der Funktionalisierung von q-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma mittels Röntgenphotoelektronenspek-
troskopie. Repräsentative C1s-Spektren von (a) unbehandeltem q-Graphen und funktionalisiertem q-Graphen nach einer Behand-
lung im rf-Plasma für (b) 1 s und (c) 30 s. Die Spektren sind auf den Si2p-Peak kalibriert. Neben den experimentellen Daten ist 
jeweils ein angepasster Kurvenverlauf dargestellt, der aus einer Basislinie und charakteristischen Einzelkurven für die unter-
schiedlichen Bindungstypen (C–C sp2, C–C sp3, C–O, C=O, O–C=O) resultiert. (d) Gegenüberstellung der experimentellen C1s-
Spektren von unbehandeltem und funktionalisiertem q-Graphen bei normierter Intensität.  
 
An die experimentellen Daten wurden jeweils ein Shirley-Untergrund sowie charakteristische Einzel-
kurven für die unterschiedlichen Bindungstypen angepasst. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Ramanspektroskopie und Kontaktwinkelmessung steigt der Funktionalisierungsgrad des quasi-
Graphens mit zunehmender Behandlungsdauer im rf-Plasma an. Dies wird neben der an Intensität 
zunehmenden Schulter bei ~289 eV an der Signalverbreiterung des C1s-Peaks und der Verschiebung 
des Emissionsmaximums deutlich. Die in Tabelle II.3 aufgeführten, prozentualen Anteile der jeweiligen 
Bindungstypen sind als Näherungen zu betrachten, die jedoch den generellen Trend der Funktionali-
sierung im rf-Plasma widerspiegeln. Speziell die schwierige Abgrenzung der sp2- und sp3-hybridisierten 
C–C -Bindungen erschwert die Analyse. Deshalb sind zusätzlich die prozentualen Anteile aller C–C - 
und C–O -Bindungen gegenübergestellt. Für das unbehandelte q-Graphen wird zudem der π-π*-Über-
gang berücksichtigt, welcher nach der Funktionalisierung nicht mehr detektiert wird. Dies belegt 
ebenfalls die Erzeugung von sp3-hybridisiertem Kohlenstoff innerhalb der sp2-hybridisierten Schicht. 
(a) (b) 
(c) (d) 
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Tabelle II.3 Anteile an unterschiedlichen Bindungstypen in den C1s-Spektren von unbehandeltem und im Kohlenstoffdioxidplasma 
funktionalisiertem q-Graphen. Die Werte wurden aus der Analyse mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie erhalten. Aufgrund 
der nicht eindeutigen Abgrenzung der Bindungstypen C–C sp2 und C–C sp3 ist zusätzlich eine Gegenüberstellung der Anteile aller 
C–C - zu C–O -Bindungen aufgeführt.  
 
Dauer der Behandlung 
im CO2-Plasma 
Anteil an Bindungstypen im C1s -Spektrum / % 
C–C sp 2 C–C sp 3 C–O C=O O–C=O π-π* 
Unbehandelt 
55,5 27,6 7,4 2,8 5,7 1,0 
83,1 15,9 1,0 
1 s 
51,5 26,3 11,8 2,2 8,2 - 
77,8 22,2 - 
30 s 
15,9 46,5 21,3 6,0 10,3 - 
62,4 37,6 - 
 
Die erhaltenen Ergebnisse bestätigen einen steigenden Anteil an funktionellen Gruppen mit Sauerstoff 
durch die Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma. Während nach kurzen Behandlungszeiten ver-
gleichbare Anteile an Hydroxy-/Epoxy- und Carboxylgruppen entstehen, wird mit zunehmender Dauer 
die Bildung von Ersteren favorisiert. Dies lässt sich durch den Bedarf an Sauerstoffradikalen zur 
Generierung der Gruppen erklären, der für die Ausbildung einer Carboxylgruppe doppelt so hoch ist 
wie für eine Hydroxy-/Epoxygruppe. Carbonylgruppen spielen dagegen nur eine untergeordnete Rolle. 
Verglichen mit Daten aus der Literatur für eine Funktionalisierung von Graphen im Sauerstoffplasma 
entstehen identische Gruppen an der Kohlenstoffschicht. Zur direkten Gegenüberstellung wurde daher 
eine Funktionalisierung von quasi-Graphen im Sauerstoffplasma unter identischen Parametern durch-
geführt. In Abbildung II.8 sind die Ramanspektren von q-Graphen sowie der Verlauf der Intensitätsver-
hältnisse in Abhängigkeit von der Dauer der Behandlung im Sauerstoffplasma dargestellt.  
 
      
 
Abbildung II.8 Analyse der Funktionalisierung von q-Graphen im Sauerstoffplasma mittels Ramanspektroskopie (Anregungs-
wellenlänge: 514 nm). (a) Ramanspektren des funktionalisierten q-Graphens in Abhängigkeit von der Dauer der Behandlung im 
rf-Plasma (ausgehend von unbehandeltem q-Graphen). (b) Verlauf der Intensitätsverhältnisse I D / I G und I G‘ / I G der Raman-
banden in Abhängigkeit von der Behandlungsdauer. Die in blau dargestellten Werte korrelieren mit der zweiten Ordinate. 
 
Verglichen mit der Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma steigt die Intensität der D-Bande und 
damit der Funktionalisierungsgrad innerhalb der ersten Sekunden langsamer, aber auch unregelmäßi-
ger an. Nach einer Behandlungszeit von 30 s stellt sich wiederum ein vergleichbares Intensitätsverhält-
nis I D / I G von ~2 ein. Bei einer längeren Funktionalisierung über 60 – 180 s sind die für Graphen 
(a) (b) 
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charakteristischen Banden, wie auch beim Kohlenstoffdioxidplasma, nicht mehr nachweisbar. Grund-
sätzlich unterliegen die Intensitätsverhältnisse im Sauerstoffplasma größeren Schwankungen. Dies 
könnte auf den konkurrierenden Reaktionen zwischen einer Funktionalisierung und dem Ätzen von 
q-Graphen basieren. Im Vergleich zum Kohlenstoffdioxidplasma sollten die aus Sauerstoff erzeugten 
Radikale hinsichtlich der Generierung von Kohlenstoffdioxid aus Graphen und dem damit einher-
gehenden Ätzen der Schicht effektiver sein. Der Verlust funktioneller Gruppen durch die Entstehung 
von Kohlenstoffdioxid würde die größeren Schwankungen in den Intensitätsverhältnissen der Banden 
erklären. Im direkten Vergleich der Ergebnisse in Tabelle II.4 wird der geringfügig langsamere Anstieg 
des Funktionalisierungsgrades im Sauerstoffplasma zu Beginn der Behandlung deutlich. Nach 30 s 
stellen sich jedoch vergleichbare Werte für die Intensitätsverhältnisse der Ramanbanden ein. 
 
Tabelle II.4 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Funktionalisierung von q-Graphen im rf-Plasma (Anregungswellenlänge: 
514 nm). Vergleichend sind die Positionen und Intensitätsverhältnisse der Banden für eine Behandlung im Sauerstoff- und Kohlen-
stoffdioxidplasma aufgeführt.  
 
Verwendetes 
rf -Plasma 
Dauer der  
Behandlung / s 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
Unbehandelt 0 1348   +/- 2 1584   +/- 1 2696   +/- 2 0,3   +/- 0,1 2,8   +/- 1,1 
O2-Plasma 
1 1346   +/- 1 1581   +/- 2 2699   +/- 3 1,0   +/- 0,2 2,3   +/- 0,4 
30 1350   +/- 2 1580   +/- 2 2699   +/- 1 2,0   +/- 0,1 0,8   +/- 0,4 
CO2-Plasma 
1 1349   +/- 1 1585   +/- 3 2697   +/- 4 1,4   +/- 0,3 0,7   +/- 0,5 
30 1349   +/- 3 1585   +/- 2 2698   +/- 1 2,0   +/- 0,3 0,7   +/- 0,3 
 
Die Analyse der Funktionalisierung über die Methode der Kontaktwinkelmessung ist in Abbildung II.9 
wiedergegeben. Im Vergleich mit Kohlenstoffdioxidplasma fällt der Kontaktwinkel auf quasi-Graphen 
innerhalb der ersten Sekunden langsamer, nach einer Behandlungsdauer von 10 s jedoch weitaus 
stärker ab. Die Funktionalisierung im Sauerstoffplasma resultiert folglich in einer hydrophileren Ober-
fläche.  
 
     
 
Abbildung II.9 Analyse der Funktionalisierung von q-Graphen im Sauerstoffplasma über Kontaktwinkelmessungen. (a) Verlauf 
der Kontaktwinkel auf unbeschichteten Objektträgern und auf mit q-Graphen beschichteten Objektträgern in Abhängigkeit von der 
Dauer der Behandlung (ausgehend von unbehandeltem q-Graphen). (b) Vergrößerter Ausschnitt im Bereich von 0 – 30 s mit 
Vergleichswerten für eine Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma.  
 
(a) (b) 
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Die hydrophilere Oberfläche wird speziell bei der Gegenüberstellung des Kontaktwinkels auf den 
unbeschichteten Objektträgern deutlich, wodurch wiederum auch der Kontaktwinkel des q-Graphens 
beeinflusst werden kann. Während sich der Kontaktwinkel auf dem Substrat nach wenigen Sekunden 
im Sauerstoffplasma um mehr als 20 ° verringert hat, fällt der Kontaktwinkel im Kohlenstoffdioxid-
plasma nur um wenige Grad. Der generell zwischen 10 – 20 ° höhere Kontaktwinkel bei der Funk-
tionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma könnte auf das im Vergleich zu Sauerstoff zusätzlich vor-
handene Kohlenstoffatom im Kohlenstoffdioxidmolekül zurückführen sein. Die im Plasma erzeugten 
reaktiven Spezies mit Kohlenstoff könnten das Ätzen des q-Graphens verzögern, wodurch der Kontakt-
winkel langsamer abfällt. Übereinstimmend zur Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma 
gleichen sich die Kontaktwinkel des unbeschichteten Substrates und von quasi-Graphen auf den 
Objektträgern für längere Behandlungszeiten im Sauerstoffplasma an und überschneiden sich nahezu 
in ihrer Standardabweichung. Rückstände an Kohlenstoff erklären die geringe Differenz in den Werten 
und könnten durch eine längere Behandlung beziehungsweise durch einen gesteigerten Gasfluss bei 
höherer Leistung entfernt werden. In Tabelle II.5 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung an 
quasi-Graphen in Abhängigkeit von der Dauer der Behandlung im Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxid-
plasma gegenübergestellt.  
 
Tabelle II.5 Kontaktwinkel auf Objektträgern und auf mit q-Graphen beschichteten Objektträgern in Abhängigkeit von der Dauer 
der Behandlung im rf-Plasma. Vergleichend sind die Werte für eine Behandlung im Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidplasma aufge-
führt.  
 
Substrat Objektträger quasi-Graphen auf Objektträger 
t Plasma  / s 0 1 30 180 0 1 30 180 
Kontaktwinkel 
θ / ° 
O2-Plasma 43   +/- 4 25   +/- 5 14   +/- 3 11   +/- 1 68   +/- 4 63   +/- 7 29   +/- 5 18   +/- 3 
CO2-Plasma 40   +/- 5 38   +/- 5 26   +/- 6 27   +/- 5 69   +/- 4 58   +/- 4 38   +/- 4 34   +/- 4 
 
Der abschließende Vergleich der beiden rf-Plasmen erfolgt über die Methode der Röntgenphotoelek-
tronenspektroskopie (Abbildung II.10). Die näherungsweise Bestimmung der funktionellen Gruppen 
belegt eine vergleichbare Funktionalisierung mit Hydroxy-/Epoxy-, Carbonyl- und Carboxylgruppen. 
Dies wird abermals an der zunehmenden Intensität der Schulter bei 289 eV sowie an der Signal-
verbreiterung des C1s-Peaks und der Verschiebung des Emissionsmaximums deutlich. Der Vergleich 
der prozentualen Anteile aller funktionellen Gruppen zeigt jedoch einen geringfügigen Unterschied für 
eine Behandlungsdauer über 30 s. Der Anteil an funktionellen Gruppen mit Sauerstoff liegt bei quasi-
Graphen, welches im Sauerstoffplasma behandelt wurde, mit 29 % um ~10 % unter dem Wert, der im 
Kohlenstoffdioxidplasma erzielt wird. Dieser geringere Anteil an erzeugten funktionellen Gruppen im 
Sauerstoffplasma lässt sich auf das vergleichsweise effektivere Ätzen des quasi-Graphens durch die 
Reaktion zu Kohlenstoffdioxid zurückführen. Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen der Mikro-
Ramanspektroskopie, bei denen die stärkeren Schwankungen im Funktionalisierungsgrad ebenfalls 
über die konkurrierenden Reaktionen zwischen einer Funktionalisierung und einem Ätzen des quasi-
Graphens begründet wurden. Die näherungsweise bestimmten Anteile an unterschiedlichen Bindungs-
typen sind für beide rf-Plasmen in Abhängigkeit von der Dauer der Behandlung in Tabelle II.6 auf-
geführt.  
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Abbildung II.10 Analyse der Funktionalisierung von q-Graphen im Sauerstoffplasma mittels Röntgenphotoelektronenspektrosko-
pie. Repräsentative C1s-Spektren von funktionalisiertem q-Graphen nach einer Behandlung im rf-Plasma für (a) 1 s und (b) 30 s. 
Die Spektren sind auf den Si2p-Peak kalibriert. Neben den experimentellen Daten ist jeweils ein angepasster Kurvenverlauf 
dargestellt, der aus einer Basislinie und charakteristischen Einzelkurven für die unterschiedlichen Bindungstypen (C–C sp2,           
C–C sp3, C–O, C=O, O–C=O) resultiert. (c) Gegenüberstellung der experimentellen C1s-Spektren von unbehandeltem und funktio-
nalisiertem q-Graphen bei normierter Intensität. (d) Vergleich mit einer Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma. 
 
 
Tabelle II.6 Anteile an unterschiedlichen Bindungstypen in den C1s-Spektren von unbehandeltem und im rf-Plasma funktionali-
siertem q-Graphen. Die Analyse mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie erfolgte für unterschiedliche Behandlungszeiten im 
Sauerstoff- und Kohlenstoffdioxidplasma. Aufgrund der nicht eindeutigen Abgrenzung der Bindungstypen C–C sp2 und C–C sp3 ist 
zusätzlich eine Gegenüberstellung der Anteile aller C–C - zu C–O -Bindungen aufgeführt. 
  
Verwendetes 
rf -Plasma 
Dauer der 
Behandlung / s 
Anteil an Bindungstypen im C1s -Spektrum / % 
C–C sp 2 C–C sp 3 C–O C=O O–C=O π-π* 
Unbehandelt 0 
55,5 27,6 7,4 2,8 5,7 1,0 
83,1 15,9 1,0 
O2-Plasma 
1 
50,4 27,2 14,7 2,4 5,3 - 
77,6 22,4 - 
30 
12,9 58,3 16,2 3,4 9,2 - 
71,2 28,8 - 
CO2-Plasma 
1 
51,5 26,3 11,8 2,2 8,2 - 
77,8 22,2 - 
30 
15,9 46,5 21,3 6,0 10,3 - 
62,4 37,6 - 
(a) (b) 
(c) (d) 
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II.4.2   Funktionalisierung von quasi
 
Die Funktionalisierung des synthetisierten
des modifizierten Transferprozesses aus 
retische Verlauf dieses Funktionalisierungsprozesses ist in Abbildung
Anlehnung an die Ergebnisse von Alemán
einer salzsauren Lösung aus Eisen(III)
CVD-Prozesses. Im Verlauf der Redoxreaktion w
die elementare Kupferfolie zu Kupfer(II)
Ätzprozess wird in den folgenden Abschnitt
Salzsäure über einen Zeitraum von 3
nicht näher spezifizierte Reaktionen der Eiseni
welche an das durch die Reaktion freigeätzte 
modifizierten Transferprozesses wird die verbl
Metallionen entfernt. Hierbei wird die hohe Löslichkeit der verwendeten und entstehenden Metall
chloride in Wasser ausgenutzt. Abschließend erfolgt 
oxidnanopartikeln auf einem Zielsubstrat, wobei sich die 
Kohlenstoffschicht befinden. 
 
 
Abbildung II.11 Schematischer Ablauf der Funktionalisierung
zierten Transferprozesses. Da das Zweikammersystem und die 
lisierung haben, sind sie nicht dargestellt. (A) Ätzen der Kupferfolie mit einer Lösung aus Eisen(III)
möglichen Teilreaktionen des chemischen Ätzens der Kupferfolie s
gehoben ist. (B) Bildung der Eisenoxidnanopartikel durch die Reaktionen von Fe
der Nanopartikel an das freigeätzte CVD-Graphen. (D) Entfernen d
tionalisierten q-Graphens mit Wasser. (E) Abschluss des Transferprozesses durc
Graphens von unten mit einem beliebigen Zielsubstrat
 
Die synthetisierten Nanopartikel heben sich
kop auf dem weniglagigen quasi-Graphen
dung II.12). Neben dem Z-Kontrast, welcher aus der höheren Ordnungszahl von Eisen gegen
Kohlenstoff resultiert, sind die Nanopart
-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln 
 CVD-Graphens mit Eisenoxidnanopartikeln
Kapitel I über das chemische Ätzen des Kataly
 II.11 schematisch dargestellt. 
 
[160] entstehen Eisenoxidnanopartikel durch 
-chlorid mit der als Katalysator verwendeten 
erden Eisen(III)-ionen zu Eisen(II)-i
-ionen oxidiert, welche in Lösung gehen. Für den
en eine Lösung aus 1 M Eisen(III)-chlorid in 10
 h verwendet. In dem entstehenden Gemisch 
onen mit Wasser und Sauerstoff Eisenoxidnanopartikel, 
q-Graphen adsorbieren. Durch die Reinigungsschritte des 
iebene Lösung mit suspendierten Nanopartikel
die Abscheidung des quasi-Graphen
Partikel zwischen dem Substrat und der 
 von CVD-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln während des modifi
Polymerumrandung keinen Einfluss auf den Prozess der Funktiona
-chlorid in 
ind vereinfacht dargestellt, wobei der wichtigste Schritt hervor
 
2+/3+ mit Wasser und Sauerstoff. (C) Adsorption 
er Lösung mit freien Nanopartikeln und Reinigung des funk
h das Aufnehmen des funktionali
. 
 bei der Untersuchung im Transmission
 als dunkle Partikel im Hellfeld sichtbar ab (Abbil
ikel verglichen mit der Kohlenstoffschicht
 erfolgt während 
sators. Der theo-
In 
die Reaktion 
Kupferfolie des 
onen reduziert und 
 chemischen 
 Gew.-% 
bilden sich über 
n und 
-
s mit Eisen-
 
-
-
Salzsäure. Die 
-
-
sierten CVD-
selektronenmikros-
-
über 
 zudem weitaus 
  
dicker. Die Kombination aus 
einer stärkeren Streuung der Elektronen durch die Nanopart
dung im Hellfeld. 
 
    
 
Abbildung II.12 Analyse des mit Nanopartikeln funktionalisierten q
gungsspannung: 200 keV). Die Funktionalisierung erfolgte über das Ätzen der Kupferfolie während des modifizierten Transfer
prozesses mit einer Lösung aus 1 M Eisen(III)
 
Die Adsorption der Partikel erfolgt dabei bevorzugt an den mehrlagigen Bereichen mit q
auf der durchgängigen Monolage. Dies wird 
dung II.13d deutlich, in der die Eisenoxidnanopartikel nur in den 
Bereichen vorliegen. Diese können als Defektstellen auf einer 
aus Graphen betrachtet werden, die den mobilen Partikeln
stellen dienen. Auf den einlagigen Bereichen sind 
 
    
 
Abbildung II.13 Analyse der Anordnu
pie (Beschleunigungsspannung: 200 keV)
Salzsäure für 3 h verwendet. (a) – (c) Aufnahmen von metallisc
von (c) mit gefärbten Bereichen für ein
Nanopartikel (schwarz).  
 
Für den Nachweis der elementaren Zusammensetzung der Nanopartikel aus Eise
werden diese im Transmissionselektronenmikroskop mittels 
analysiert (Abbildung II.14). Neben de
nahmen der Eisenoxidnanopartikel auf 
wendet. Diese ermöglichen aufgrund des noch sensitiveren 
Nanopartikel von der Kohlenstoff
Punkte auf dem dunklen q-Graphen. Bei genauer Betrachtung können zudem die mehrlagigen Bereiche 
aus quasi-Graphen als leicht hellere 
werden. Für einen direkten Vergleich w
(b)(a) 
500 nm 
(b)(a) 
100 nm 
 
 
Z-, Schichtdicken- und Beugungskontrast an den Netzebenen führt zu 
ikel und damit zu einer 
   
-Graphens im Transmissionselektronenmikroskop
-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure für 3 h.   
speziell an der nachbearbeiteten Aufnahme in Abbil
gelb
defektfreien, kontinuierlichen Schicht 
 als energetisch günstigere Adsorptions
dagegen nahezu keine Partikel vorzufinden.
   
ng adsorbierter Nanopartikel auf quasi-Graphen mittels Transmissionselektronenmikrosko
. Zum Ätzen der Kupferfolie wurde eine Lösung aus 1
hen Nanopartikeln auf q-Graphen
lagiges Graphen (grün), Abschnitte mit zusätzlichen Schichten an 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie
n üblichen Abbildungen im Hellfeld
CVD-Graphen im high-angle annular 
Z-Kontrastes eine einfache Abgrenzung der 
schicht. Unter Kontrastumkehr erscheinen die Partikel als helle 
Abschnitte auf der dunklen Monolage a
erden mittels EDX sowohl Bereiche ohne
(c)  
50 nm100 nm 
20 nm50 nm 
(c)  
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dunkleren Abbil-
    
 (Beschleuni-
-
uasi-Graphen 
-
 eingefärbten, mehrlagigen 
-
 
    
-
 M Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.-% 
. (d) Nachbearbeitete Aufnahme 
q-Graphen (gelb) und 
n und Sauerstoff 
 
 wurden hierbei auch Auf-
dark-field (HAADF) ver-
us Graphen identifiziert 
 als auch mit Nano-
(d) 
20 nm  
 
(d) 
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partikeln untersucht. Die detektierten Signale für Kupfer und Kohlenstoff an den Stellen 
stammen dabei von der Halterung (Kupfernetz
vom quasi-Graphen. Verunreinigungen an Kupfer
bei höherer Vergrößerung nicht auf dem quasi
Nanopartikel resultiert in der Detektion zusätzlicher Signale für Eisen, Sauerstoff und A
wobei Letzteres das Ergebnis einer automatischen Zuordnung ist und vernachläss
rauschen des Spektrums verschwindet. Die Daten stützen damit die postulierte Synthese von Eisen
oxidnanopartikeln durch das chemische Ätzen der Kupferfol
chlorid und stimmen mit den Ergebnissen von 
HAADF die bevorzugte Adsorption der Partikel an den mehrlagigen 
weisen.     
 
   
 
   
 
Abbildung II.14 Analyse der Nanopartikel auf q
elektronenmikroskop. Zum Ätzen der Kupferfolie wurde eine Lösung aus 
(a)/(c) Abbildung der metallischen Nanopartikel 
gemessen an Position A in (a). Das neben Kohlenstoff detektierte 
aus Kohlenstoff). (d) EDX-Spektrum im Bereich bis 10
wurde.  
 
Hochaufgelöste Aufnahmen der Eisenoxidnanopartikel im 
durch die Visualisierung von Netzebenen.
polykristalline Materialien charakteristischen
sichtbar. Das repräsentative Beugungsmuster der Eisenoxidnanopartikel ist in Abbildung
stellt. Die Indizierung erfolgte auf kubisches Eisenoxid 
Phasen nicht ausgeschlossen werden kann.
sich dem Beugungsmuster aber nicht zuordnen.
Eisen in der Oxidationsstufe +II. Dies deckt sich mit der
unter Oxidation der elementaren Kupferfolie
reduziert wird. 
(d) 
(b) (a) 
(c) 
100 nm 
20 nm 
 mit Beschichtung aus Kohlenstoff
 sollten deutlich hell aufleuchten und 
-Graphen nachgewiesen werden
ie mit salzsauren Lösungen a
Alemán überein. Auch lässt sich an den Aufnahmen im 
Stellen aus quasi
uasi-Graphen mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie im Transmissions
1 M Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.
auf q-Graphen im HAADF. (b) EDX-Spektrum von q-Graphen ohne Nano
Kupfer stammt von der Halterung (Kupfernetz
 keV, das an Nanopartikeln auf q-Graphen an Position B in (
Hellfeld belegen ihre kristalline Struktur 
 Über die Methode der Feinbereichsbeugung werden die für 
 Ringdiagramme im Beugungsmuster 
Fe0,942O, wobei jedoch das Vorliegen weiterer 
 Andere bekannte Eisenoxide wie Fe2O
 Die Nanopartikel bestehen demnach vorwiegend aus 
 zuvor postulierten Redoxreaktion, in der 
 ein großer Anteil an Eisen(III)-ionen zu Eisen(II)
ohne Partikel 
) beziehungsweise 
können auch 
. Die Analyse der 
luminium, 
igbar im Grund-
-
us Eisen(III)-
-Graphen nach-
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-% Salzsäure verwendet. 
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der Nanopartikel 
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-ionen 
A 
B 
  
       
 
Abbildung II.15 Analyse der Nanopartikel
schleunigungsspannung: 200 keV). Zum Ätzen der Kupferfolie wurde eine Lösung aus 
säure verwendet. (a)/(b) Gruppierte Eisenoxidnanopartikel auf q
Eisenoxidnanopartikel (indiziert auf kubisches Fe
 
Der direkte Nachweis der Partikelbildung während des Ätzprozesses durch die chemische Reaktion 
zwischen Eisen(III)-Ionen und elementarem Kupfer erfolgt über die 
nisses an Kupferfolie zu Eisen(III)
20 mm × 40 mm × 0,025 mm
verzehnfacht. Bei gleichem Volumen und 
chlorid werden zuerst neun Kupferfolien mit 
abschließenden zehnten Folie mit
Ergebnisse in Abhängigkeit vom relativen Verhältnis
Die drastisch erhöhte Anzahl an Eisenoxidnanopartikel auf quasi
relativen Verhältnisses belegt das Erzeugen der 
Form und Größe der Partikel bleibt gleichzeitig unverändert.
 
      
 
      
 
Abbildung II.16 Nachweis der Bildung von Eisenoxidnanopartikeln durch die Reaktion von Kupfer und Eisen(III)
Transmissionselektronenmikroskop (Beschleunigungsspannung: 200
tion zum eingesetzten Verhältnis Cu/FeCl
mit 190 mL 1 M Eisen(III)-chlorid in 10
10	 Kupferfolie (jeweils 20 mm  40
tet ist) geätzt mit 190 mL 1 M Eisen(III)
10
(a) 
(d) 
100 
100 
rVCu/FeCl
3
 = 
rVCu/FeCl
3
 = 1
(a) 
 
 
                
 auf q-Graphen mittels Feinbereichsbeugung im Transmissionselektronenmikroskop
1 M Eisen(III)
-Graphen. (c) Repräsentatives Feinbereichsbeugungsmuster der 
0,942O).  
Steigerung
-chlorid (rVCu/FeCl3). Hierzu wird die bisher eingesetzte
 Kupferfolie zu 190 mL 1 M Eisen(III)-chlorid in 10
gleicher Konzentration der salzsaure
identischen Maßen geätzt, bevor 
 der gleichen Lösung transferiert wird. 
 an Kupfer zu Eisen(III)
-Graphen durch die Steigerung des 
Nanopartikel über den chemischen Ä
 
            
            
 keV) wird die Menge der entstandenen Nanopartikel in Rela
3 analysiert. (a) – (c) Kupferfolie und q-Graphen (20
 Gew.-% Salzsäure (entspricht dem bisher eingesetzten
 mm  0,025 mm) und q-Graphen (wobei nur die letzte Kupferfolie mit q
-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure (entspricht rV = 10). 
5 nm  nm 
(b) (c) 
(e) (f) 
nm 
nm 
50 nm 
50 nm 
1 
0 
(c)(b) 
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 (Be-
-chlorid in 10 Gew.-% Salz-
 des relativen Verhält-
 Relation von 
 Gew.-% Salzsäure 
n Lösung aus Eisen(III)-
CVD-Graphen auf der 
In Abbildung II.16 sind die 
-chlorid gegenübergestellt. 
tzprozess. Die 
 
 
-chlorid. Im 
-
 mm  40 mm  0,025 mm) geätzt 
 Verhältnis von rV = 1). (d) – (f) 
-Graphen beschich-
 
20 nm 
20 nm 
 
 50 
In den folgenden Abschnitten werden weite
sucht, um eine kontrollierte Abscheidung
Anhaltspunkte dienen hierzu die Anzahl an Partikeln 
samt Standardabweichung liegt für eine Lösung aus 
unabhängig von der verwendeten Menge an
eine kontrollierte Abscheidung der Eisenoxidnanopartikel
sowie die Konzentration an Eisen(III)-chlorid und 
einer thermischen Nachbehandlung auf die Anzahl und Größe der Partikel analysiert. 
dung II.17 sind Aufnahmen von Eisenoxidnanopartikeln auf 
des Ätzens mit salzsauren Lösungen aus
zwischen 15 Minuten und 24 Stunden. 
 
            
 
Abbildung II.17 Aufnahmen von Eisenoxidnanopartikeln 
was der kürzesten Zeitspanne bis zur vollständigen Entfernung der
Transmissionselektronenmikroskop wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 200
zum nasschemischen Ätzen der Kupferfolie bestand aus 
 
Die Erzeugung der Eisenoxidnanopartikel und ihre Adsorption an quasi
von der Dauer des Ätzprozesses. Eine Veränderung in Anzahl, Größe oder Form ist nicht zu erkennen.
Dies belegt eine Entstehung der Nanopartikel 
sorption nur an freigeätzten Stellen des 
Standardabweichung sowie der jeweils kleinste und größte 
zusammengefasst. 
 
Tabelle II.7 Analyse des Durchmessers von Eisenoxidnanopartikeln a
prozesses. Zum Ätzen wurde eine Lösung aus 1 M Eisen(III)
erfolgte an den Aufnahmen im Transmissionselektronen
kleinste und größte aller gemessenen Durchmesser angegeben. 
 
Dauer des Ätzens 
Durchmesser der Nanopartikel / nm 
Minimal- / Maximalwert / nm 
 
Als zweiter Parameter wurde die Konzentration an Eisen(III)
weise reduziert. Da die Bildung der Nanopartikel nachweislich auf die Reaktion von Eisen(III)
mit der Kupferfolie zurückzuführen ist, sollte die Verwendung 
Anzahl oder Größe der Partikel beeinflussen.
von der Konzentration an Eisen(III)-chlorid gegenübergestellt. Während 
20 nm 
(a) (b) 15 min 
re Parameter des Ätzprozesses mit Eisen(III)
 der Nanopartikel an CVD-Graphen zu ermöglichen. Als 
und ihr jeweiliger Durchmesser. Der Mittelwert 
1 M Eisen(III)-chlorid in 10
 Kupfer bei 3 +/- 1 nm. Die analysierten
 auf CVD-Graphen sind die Dauer des Ätzens
der Anteil an Salzsäure. Zusätzlich wird der Einfluss 
q-Graphen in Abhängigkeit von der Dauer 
 Eisen(III)-chlorid dargestellt. Die betrachtete 
 
      
auf q-Graphen in Abhängigkeit von der Dauer des Ätzens
 Kupferfolie entspricht. (b) 3 h. (c) 24
 keV durchgeführt. Die verwendete Lösung 
1 M Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure.  
-Graphen erfolgen unabhängig 
während der Entfernung der Kupferfolie
CVD-Graphens möglich ist. Die mittleren Durchmesser
aller gemessenen Werte sind in Tabelle
uf quasi-Graphen in Abhängigkeit von der Dauer des Ätz
-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure verwendet. Die statistische Auswertung 
mikroskop. Neben dem Mittelwert samt Standardabweichung sind der 
 
15 min 0,5 h 1 h 3 h 
3   +/- 1 3   +/- 1 3   +/- 1 3   +/- 1
2   /   5 2   /   4 2   /   3 2   /   4 
-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure
geringer konzentrierter
 In Abbildung II.18 sind die Ergebnisse in Abhängigkeit 
für eine 
20 nm 
(c) 3 h 
-chlorid unter-
 Gew.-% Salzsäure 
 Parameter für 
 
In Abbil-
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 h. Die Untersuchung im 
 
, wobei eine Ad-
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 schritt-
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Konzentration von 
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0,5 M noch keine deutlichen Ve
kaum noch Nanopartikel auf dem funktionalisierten 
Anzahl sinkt der mittlere Durchmesser
 
      
 
      
 
Abbildung II.18 Aufnahmen von Eisenoxidnanopartikeln a
chlorid in 10 Gew.-% HCl. (a)/(d) 1 M FeCl
tronenmikroskop wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 200
 
In Tabelle II.8 ist eine Übersicht zu den jeweiligen Durchmessern der Eisenoxidnanopartikel in Ab
hängigkeit von der verwendeten Konzentration an Eisen(III)
 
Tabelle II.8 Durchmesser von Eisenoxidnanopartikeln a
in 10 Gew.-% HCl. Neben dem Mittelwert samt Standardabweichung sind der kleinste und größte aller gemessenen Durchmesser 
angegeben.  
 
Konzentration FeCl3
Durchmesser der 
Minimal- / Maximalwert
 
Den letzten variablen Parameter des Ätzprozesses bildet der Anteil an Salzsäure
Lösung aus 1,0 M Eisen(III)-chlorid 
Salzsäure mit 37 Gew.-% gesteigert. 
Anzahl an Eisenoxidnanopartikeln mit zunehmendem Anteil an Salzsäure deutlich.
von 37 Gew.-% können nur noch 
nachgewiesen werden. Der mittlere Durchmesser
konstanten 3 +/- 1 nm. Die Ergebnisse belegen eine eindeutig
der Konzentration der verwendeten Salzsäure. 
 
 
50 
10 
(a) 
(d) 
1 M FeCl
 
 
ränderungen sichtbar werden, sind bei einer Konzentration von 
quasi-Graphen zu erkennen.
 der Partikel geringfügig.    
            
            
uf quasi-Graphen in Abhängigkeit von der Konzentration an Eisen(III)
3. (b)/(e) 0,5 M FeCl3. (c)/(f) 0,25 M FeCl3. Die Untersuchung im Transmissionselek
 keV durchgeführt.  
-chlorid in 10 Gew.
uf q-Graphen in Abhängigkeit von der Konzentration an Eisen(III)
 in 10 Gew.-% HCl / mol/L 1,0 0,5
Nanopartikel / nm 3   +/- 1 3   +/
 / nm 2   /   4 2   /   5
in 10 Gew.-% HCl wurde der Anteil schrittweise auf konzentrierte 
Im direkten Vergleich in Abbildung
vereinzelt Nanopartikel auf dem funktionalisierten 
 der abgeschiedenen Partikel
e Abhängigkeit der Nukleationsrate von 
 
nm 50 nm 
nm 10 nm 
(b) (c) 
(e) (f) 
3 0,5 M FeCl3 
 51 
0,25 M 
 Bei relativ konstanter 
 
 
-
-
-
-% Salzsäure gegeben.  
-chlorid 
 0,25 
- 1 2   +/- 1 
 1   /   3 
. Ausgehend von einer 
 II.19 wird die reduzierte 
 Für einen Anteil 
quasi-Graphen 
 liegt durchweg bei 
50 nm 
10 nm 
0,25 M FeCl3 
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Abbildung II.19 Aufnahmen von Eisenoxidnanopartikeln auf quasi
Lösungen aus 1 M Eisen(III)-chlorid. (a)/(e) 10 Gew.
HCl. Die Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 200
führt.  
 
Die Abhängigkeit der Anzahl an Eisenoxidnanopartikel
säure kann auf eine Vorstufe aus Eisen(II)
Salzsäurekonzentration verschiebt das Gleichgewicht der Reaktion auf die Seite der Edukte und ver
hindert so die Folgereaktionen zur Bildung der Nanopartikel.
 
 
Neben den zuvor beschriebenen Parameter
thermischen Nachbehandlung auf die Anzahl und Größe der 
sucht. Die Ergebnisse erlauben Rückschlüsse hinsichtlich 
nanoröhren an den abgeschiedenen Eisenoxidn
Graphen mit einer Lösung aus 1,0 M Eisen(III)
24 h in einer Wasserstoffatmosphäre bei geringem Gasfluss auf 450
erhöhter Temperatur hochgradig mobil und agglomerieren 
Vergrößerung ihres Durchmessers (Tabelle
Partikel wird nicht nur am Anstieg des mittleren Durchmessers, sondern darüber hinaus auch an der 
größeren Standardabweichung und dem extremen Unterschied zum gemessenen 
Maximalwert deutlich.  
 
Tabelle II.9 Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf den Durchmesser der Eisenoxidnanopartikel an quasi
Behandlung erfolgte in einer Wasserstoffatmosphäre bei einer Temperatur von 450
Standardabweichung sind der kleinste und größte aller gemessenen Durchmesser angegeben. 
 
Nachbehandlung 
Unbehandelt 
H2 / 450 °C / 24 h 
(a) (b) 
(e) (f) 
50 nm 
10 nm 
2010 Gew.-% 
      
      
-Graphen in Abhängigkeit vom Anteil an HCl in salzsauren 
-% HCl. (b)/(f) 20 Gew.-% HCl. (c)/(g) 30 Gew.-% HCl. (d)/(h) 37
n von der Konzentration der verwendeten Salz
-hydroxid nach Gleichung II.5 hindeuten. 
 
n des Transferprozesses wurde auch 
gebildeten Eisenoxidn
einer möglichen Synthese von Kohlenstoff
anopartikeln. Für die Nachbehandlung wurde
-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure transferiert und für 
 °C erhitzt. Die 
durch Ostwald-Reifung unregelmäßig 
 II.9 und Abbildung II.20). Die zufällige 
 °C für 24 h. Neben dem Mittelwert samt 
 
Durchmesser der Nanopartikel / nm 
Mittelwert Minimalwert Maximalwert
3   +/- 1 2 4 
9   +/- 4 4 18 
(c) (d) 
(g) (h) 
50 nm 50 nm 
10 nm 10 nm 
30 Gew.-%  Gew.-% 
 
 
 Gew.-% 
 keV durchge-
-
Eine Erhöhung der 
-
(II.5) 
der Einfluss einer 
anopartikel unter-
-
 quasi-
Partikel sind bei 
unter 
Agglomeration der 
Minimal- und 
-Graphen. Die 
 
50 nm 
10 nm 
37 Gew.-% 
  
      
 
      
 
Abbildung II.20 Analyse von Eisenoxidnanopartikeln auf q
einer Temperatur von 450 °C für 24 h. 
spannung von 200 keV durchgeführt. 
 
Abschließend wird das funktionalisierte quasi
kopie und Kontaktwinkelmessung 
auch die Werte der Kontaktwinkel gleichen jedoch dem unbehandelten 
gen Lösungen aus Ammoniumperoxodisulfat transferiert wurde.
 
 
 
Abbildung II.21 Charakterisierung des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten q
spektroskopie und Kontaktwinkelmessung
Eisenoxidnanopartikeln funktionalisiertem q
Kontaktwinkel von quasi-Graphen und mit Eisenoxidnanopartik
 
Zur genaueren Gegenüberstellung sind die 
kopie in Tabelle II.10 sowie der Verlauf de
Nachweis der Funktionalisierung ist mit keiner der beiden Methoden möglich.
 
(a) 
(a) 
(d) 
Unbehandelt
H2 / 450 °C / 24 h
100 
100 
 
 
            
            
-Graphen (a) – (c) vor und (d) – 
Die Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop wurde bei einer Beschleunigungs
-Graphen mit den Methoden der Mi
charakterisiert (Abbildung II.21). Sowohl die Ramans
CVD
 
   
-Graphens 
. (a) Gegenüberstellung repräsentativer Ramanspektren von quasi
-Graphen auf SiO2 /Si (Anregungswellenlänge: 514
eln funktionalisiertem q-Graphen auf
durchschnittlichen Ergebnisse der Mikro
r Kontaktwinkel in Tabelle II.
(b) 
(b) (c) 
(e) (f) 
 
 
50 nm 
50 nm 
nm 
nm 
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(f) nach der Behandlung in H2 bei 
-
kro-Ramanspektros-
pektren als 
-Graphen, das mit wässri-
 
über die Methoden der Raman-
-Graphen und mit 
 nm). (b) Gegenüberstellung der 
 Objektträgern.  
-Ramanspektros-
11 zusammengefasst. Ein 
  
20 nm 
20 nm 
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Tabelle II.10 Charakterisierung des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte
gungswellenlänge: 514 nm). Zum Vergleich sind die Werte von 
Ammoniumperoxodisulfat geätzt wurde.  
 
Lösung zum Ätzen Position
D - Bande G -
FeCl3 / HCl 1347   +/- 2 1584   +/
APS / H2O 1348   +/- 2 1584   +/
 
 
Tabelle II.11 Kontaktwinkel von quasi-Graphen und mit Eisenoxidnanopartikeln 
Die Funktionalisierung mit Eisenoxidnanopartikeln 
 
Substrat 
Lösung zum Ätzen FeCl3 / HCl
Kontaktwinkel θ / °  42   +/- 5
 
 
 
II.4.3   Kompositstrukturen aus quasi
 
Der folgende Abschnitt von Kapitel II thematisiert
Graphen und Kohlenstoffnanoröhren. 
funktionalisierte quasi-Graphen, wobei die 
CNTs fungieren sollen. Die präparierten 
stoffnanoröhren untersucht wurden, sind in 
 
 
Abbildung II.22 Analysierte Schichtsysteme zur Synthese von
(a) Typ A: q-Graphen auf SiO2 /Si beziehungsweise auf 
partikeln funktionalisiertes q-Graphen auf SiO2 /Si
wird die Menge an abgeschiedenen Nanopartikeln variiert. (c) Referenz aus 
1,2 nm Eisen für die Synthese vertikal angeordneter 
 
Schichtsysteme vom Typ A bestehen aus 
prozess aus Kapitel I auf Siliciumdioxid/Silicium
Siliciumdioxid/Silicium abgeschieden wurde
kein Wachstum von CNTs auf diesen Substraten erwartet. Si
als Nachweis für ein Wachstum der Kohlenstoffnanoröhren
Schichtsystemen vom Typ B aus funktionalisiertem quasi
gegen die Synthese von CNTs gegeben
schiedene Schicht aus Aluminium könnte die Synthese der Kohlenstoffnanoröhren durch 
mit den Eisenoxidnanopartikeln zusätzlich
(a) 
n q-Graphens mittels Ramanspektro
unbehandeltem q-Graphen aufgeführt, bei dem die Kupferfolie mit 
 / cm-1 Intensitätsverhältnis 
 Bande G‘ - Bande I D  / I G I G‘  / I G
- 1 2697   +/- 2 0,2   +/- 0,1 3,1   +/- 1,6
- 2 2696   +/- 3 0,3   +/- 0,1 3,7   +/- 2,1
funktionalisiertem q-Graphen auf Objektträgern
erfolgte über den Transfer mit salzsauren Lösungen aus
Objektträger quasi-Graphen auf Objektträger
 APS / H2O FeCl3 / HCl 
 40   +/- 5 71   +/- 6 
-Graphen und Kohlenstoffnanoröhren 
 die Herstellung von Kompositstrukturen aus 
Als Ausgangsmaterial dient das mit Eisenoxidnanopartikeln 
metallischen Nanopartikel als Katalysator zur Synthese der 
Schichtsysteme, die hinsichtlich eines Wachstums von Kohlen
Abbildung II.22 dargestellt.  
 Kompositstrukturen aus Kohlenstoffnanoröhren 
SiO2 /Si beschichtet mit 13 nm Aluminium. (b) Typ B
 beziehungsweise auf SiO2 /Si beschichtet mit 13 nm Aluminium. Zusätzlich 
SiO2 /Si beschichtet mit 13
Kohlenstoffnanoröhren.     
unbehandeltem quasi-Graphen, welches 
 beziehungsweise auf mit Aluminium 
. Aufgrund des fehlenden katalytisch aktiven Metalls wird 
e dienen in Form einer Negativk
 an den Eisenoxidnanopartikeln. 
-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln ist da
enfalls möglich. Die in Anlehnung an die Referenz 
 beeinflussen. Die Referenz (Ref) besteht 
(b) (c) 
skopie (Anre-
Halbwertsbreite 
G' - Bande  / cm-1  
 40   +/- 9 
 43   +/- 7 
. 
 Eisen(III)-chlorid.  
 
APS / H2O 
69   +/- 4 
 
quasi-
-
 
und quasi-Graphen. 
: mit Eisenoxidnano-
 nm Aluminium und 
über den Transfer-
beschichtetes 
ontrolle 
Auf den 
-
abge-
eine Reaktion 
aus Schichten aus 
  
1,2 nm Eisen und 13 nm Aluminium auf SiO
Phase und darauf aufbauend Nanopartikel ausbilden. Die
vertikal angeordneten Kohlenstoffnanoröhren (
Synthese der Kohlenstoffnanoröhren erfolgt unabhängig v
wassergestützter chemischer Gasphasenabs
einer Argon-/Wasserstoffatmosphäre
Schichtsystemen synthetisiert.
Referenz dient als Nachweis für das Vorliegen geeigneter Parameter zur Synthese von 
 
In Abbildung II.23 sind die Ergebnisse der Untersuchung mittels Rasterelektronenmikr
chemischen Gasphasenabscheidung von Ethen 
Typ B ohne Aluminium zusammengefasst
röhren abgebildet, die gleichzeitig auf dem 
 
       
 
       
 
       
 
Abbildung II.23 Analyse des Wachstums von Kohlenstoffnanoröhren an 
nenmikroskopie. Das Substrat ist SiO2
vom Typ A (q-Graphen ohne Eisenoxidnanopartikel)
nanopartikeln bezogen auf ein relatives Verhältni
welches mit einer größeren Menge an Eisenoxidnanopartikeln bezogen auf ein relatives Verhältnis 
nalisiert wurde. (d)/(g) Unter identischen Bedingunge
 
Während auf den Substraten vom 
wird auf den Proben vom Typ
(d) 
(g)
50 μm 
200 μm
5 μm 
Typ A
Ref 
(a) 
 
 
2 /Si, welche im Verlauf der Synthese eine bimeta
se ermöglichen die großflächige Synthese von 
VACNTs) nach einem root 
om verwendeten Schichtsystem
cheidung von Ethen bei einer Temperatur von 
. Dabei werden die CNTs gleichzeitig
 Das Wachstum vertikal angeordneter Kohlenstoffnanoröhren
auf den verschiedenen Schichtsystemen
. Ebenfalls sind die vertikal angeordneten Kohlenstoffnano
Referenzsubstrat synthetisiert wurden.
                
                
                
funktionalisiertem quasi
 /Si ohne Beschichtung mit Aluminium. (a) Repräsentative Aufnahme eines Schichtsystems 
. (b)/(e)/(h) CNTs auf q-Graphen, welches mit einer Menge an Eisenoxid
s Cu/FeCl3 von rV = 1 funktionalisiert wurde. (c)/(f)/(i) CNTs auf q
n synthetisierte VACNTs auf dem Referenz
Typ A ohne Eisenoxidnanopartikel kein Wachstum nachweisbar ist, 
 B mit unterschiedlicher Anzahl an Katalysatorpartikeln ein Wachstum 
(e) (f) 
(h) (i) 
500 nm 
5 μm 
2 μm  
 
rVCu/FeCl
3
 = 1 rVCu/FeCl
(b) (c) Typ B 
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llische 
growth -Mechanismus. Die 
 mittels 
875 °C in 
 auf den unterschiedlichen 
 auf der 
CNTs.  
oskopie nach der 
 vom Typ A und 
-
 
         
 
 
-Graphen mittels Rasterelektro-
-
-Graphen, 
Cu/FeCl3 von rV = 10 funktio-
substrat.[433–435]  
500 nm 
5 μm 
2 μm 
3
 = 10 
Typ B 
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von CNTs beobachtet. Die Kohlenstoffnanoröhren wachsen 
Eisenoxidnanopartikel unregelmäßig und ungeordnet an der Oberfläche des Schichtsystems. Eine Er
höhung der Menge an Katalysatorpartikeln resultiert darüber hinaus in einer größeren Anzahl an 
CNTs. Die Ergebnisse beweisen damit das Wachstum
denen Eisenoxidnanopartikeln. Die Analyse des Außendurchmessers der 
quasi-Graphen belegt einen Mittelwert
Nanopartikeln bei durchschnittlich 16 
~30 nm fast doppelt so groß. Sowohl d
deuten auf eine Agglomeration der Eisenoxidn
und quasi-Graphen hin.  
In Abbildung II.24 ist das Wachstum von 
zusätzlicher Aluminiumschicht dargestellt.
maß des Wachstums denen der Schichtsysteme 
CNTs liegt bei 18 +/- 5 nm und der höchste gemessene Wert 
schicht auf das Wachstum der Kohlenstoffnanoröhren 
 
               
 
Abbildung II.24 Analyse des Wachstums von Kohlenstoffnanoröhren an 
nenmikroskopie. Das Substrat besteht aus SiO2 /Si
bezieht sich auf ein relatives Verhältnis Cu/FeCl3 von rV = 1.
 
Zusätzlich werden Synthesen ohne den Kohlenstoffvorläufer Ethen unter ansonsten identischen Ver
suchsbedingungen durchgeführt. Der fehlende Anteil im Gasfluss wird 
glichen. Auf keinem der untersuchten 
substrat, konnte jedoch ein Wachstum von
Substraten abgeschiedene quasi-Graphen dient 
der CNTs. Da aber grundsätzlich das Wachstum der 
CVD-Graphen erfolgt, müssen die Katalysator
dung die sie bedeckende Schicht aus quasi
weniger Kohlenstoffatome an den Eisenoxidna
grund einer Agglomeration der Partikel 
Kohlenstoffnanoröhren an mit Eisenoxid
dung II.25 schematisch dargestellt.  
 
 
 
 
 
(a) (b) 
5 μm 
aufgrund der zufällig
 der Kohlenstoffnanoröhren 
synthetisierten 
, der unabhängig von der zu Beginn vorliegenden Menge an 
– 17 nm liegt. Der größte gemessene Durchmesser ist mit 
er Durchmesser als auch die Schwankung
anopartikel trotz ihrer Positionierung zwisc
Kohlenstoffnanoröhren auf Schichtsystemen vom 
 Die repräsentativen Aufnahmen gleichen in Art und Aus
ohne Aluminium. Der mittlere Außendurchmesser der 
bei ~28 nm. Ein Einfluss der Aluminium
konnte nicht nachgewiesen werden
        
funktionalisiertem quasi-Graphen 
 beschichtet mit 13 nm Aluminium und die Menge an 
 
mit dem Inertgas Argon ausge
Schichtsysteme vom Typ A und Typ B, sowie auf dem
 Kohlenstoffnanoröhren nachgewiesen werden
somit nicht als Kohlenstoffvorläufer
Kohlenstoffnanoröhren auf dem abgeschiedenen 
partikel im Verlauf der chemischen Gasphasenabschei
-Graphen durchbrechen. Neben einem lokalen Abbau 
nopartikeln ist dabei auch ein Zerreißen der Schicht 
denkbar. Das postulierte Modell für ein
nanopartikeln funktionalisiertem quasi-Graphen
(c) 
2 μm 
en Anordnung der 
-
an den abgeschie-
CNTs auf 
en in den Werten 
hen Substrat 
Typ B mit 
-
-
.   
 
mittels Rasterelektro-
Eisenoxidnanopartikeln 
-
-
 Referenz-
. Das auf den 
 für die Synthese 
-
auf-
 Wachstum von 
 ist in Abbil-
500 nm 
  
 
Abbildung II.25 Postuliertes Modell zum Wachstum von Kohlenstoffnanoröhren an mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisier
tem quasi-Graphen. Nach dem Transfer befinden sich die Nanopartikel zwischen 
steigender Temperatur während des CVD
Dabei kann das CVD-Graphen in seiner Struktur erhalten bleiben (A
höheren Temperaturen ist auch ein lokaler Abbau des CVD
davon, welche der postulierten Prozess
stoffspezies Cx und CxHy. (D) Das Wachstum der CNTs
den Eisenoxidnanopartikeln.  
 
Die Mobilität der Partikel muss jedoch auch durch das quasi
einem geringen Prozentsatz an Substraten vom 
vertikal angeordneter Kohlenstoffn
VACNTs vergleichbar zur Referenz
aufweist (Abbildung II.26). Das Phänomen wurde sowohl für die 
partikeln als auch bei einer erhöhte
 
    
 
Abbildung II.26 Analyse vertikal angeordneter Kohlenstoffnanoröhren
funktionalisiertem quasi-Graphen auf 
Verhältnis an Kupfer zu Eisen(III)-chlorid, die Anzahl steigt mit dem Wert 
rV = 1. (c)/(d) Relatives Verhältnis Cu/FeCl
 
Da sich die VACNTs, welche 
zerstörungsfrei von den Substraten entfernen las
Struktur der CNTs im Transmis
(a) (b
500 μm 
rVCu/FeCl
3
 = 1 
 
 
q-Graphen und dem 
-Prozesses agglomerieren die Eisenoxidnanopartikel und ihr Durchmesser vergrößert sich. 
1) oder die kontinuierliche 
-Graphens an den Eisenoxidnanopartikeln möglich
e ablaufen, sind die katalytisch aktiven Nanopartikel zugänglich 
 erfolgt über die chemische Gasphasenabscheidung 
-Graphen ein
Typ B ohne Aluminiumschicht ein lokales Wachstum 
anoröhren nachgewiesen werden kann. 
 vor, während das restliche Substrat ein ungeordnetes Wachstum 
normale
n Anzahl mit rVCu/FeCl3 = 10 beobachtet. 
   
 im Rasterelektronenmikroskop. Die Synthese erfolgte an 
SiO2 /Si mit variierender Menge an Eisenoxidnanopartikeln
von rV). (a)/(b) Relatives Verhältnis Cu/FeCl
3 von rV = 10.  
an funktionalisiertem quasi-Graphen synthetisiert wurden, 
sen, ermöglichen sie eine genauere Untersuchung der 
sionselektronenmikroskop (Abbildung II.27).
) (c) 
50 μm 500 μm
rVCu/FeCl
3
 = 10 
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Zielsubstrat. (A) Mit 
Schicht zerreißt (A2). (B) Bei 
. (C) Unabhängig 
für die reaktiven Kohlen-
von Ethen bei 875 °C an 
geschränkt werden, da auf 
In kleinen Bereichen liegen 
 Menge an Eisenoxidnano-
    
 (repräsentiert durch das relative 
3 von 
weitgehend 
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 50 μm 
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Abbildung II.27 Analyse vertikal angeordneter Kohlenstoffnanoröhren
spannung: 200 keV). Die Synthese erfolgte an quasi
gierten VACNTs. (b) Vergrößerte Aufnahme einer einzelnen 
reichen für das Vakuum (blau, gekennzeichnet mit „V“), den Innenbereich des CNT (grün), den Wänden (schwarz) und die äußere 
Schicht aus amorphem Kohlenstoff (gelb). (d) Vergrößerte Aufnahme ü
 
Die VACNTs sind mehrwandig, bestehen aus einer durchschnittlichen Anzahl von 4 
besitzen eine Hülle aus amorphem Kohlenstoff (
messer der Röhren mit 14 – 17 nm im Bereich der Ergebnisse, die mittels Rasterelektronenmikroskopie 
auch für die ungeordneten CNTs bestimmt wurden. Während der innere Durchmesser bei ~7
stimmt der Wert des äußeren Durchmessers ohne amorphen Kohlenstoff 
agglomerierten Eisenoxidnanopartikel nach der thermischen Behandlung bei 450
gebnisse sind in Abhängigkeit von der Menge der Nanopartikel
sammengefasst. 
 
Tabelle II.12 Analyse der Röhrenlänge und unterschiedlichen Durchmesser von VACNTs im
Die Auswertung erfolgt in Abhängigkeit von der Menge an 
wurden (repräsentiert durch das relative Verhältnis an Kupfer zu Eisen(III)
 
Relatives Verhältnis 
Cu / FeCl3 
Röhrenlänge
/ µm 
1 115 
10 160 
 
Der Durchmesser der Röhren und die Anzahl an Wänden belegen ein Agglomerieren der Katalysator
partikel. Ihre Mobilität ist trotz der Positionierung zwischen Substrat und quasi
Das Agglomerieren der Nanopartikel wird, verglichen mit der Behandlung bei 450
höherer Temperatur durch das weitaus geringere Zeitfenster der Synthese von nur 15
schränkt. Speziell auf den Proben mit erhöhter Menge an 
CNTs mit deutlich größerem Durchmesser oder Kohlenstoffnanofasern synthetisiert worden.
Untersuchungen mittels Mikro-Raman
Kohlenstoffnanoröhren anhand ihrer charakteristischen Banden und Intensitätsverhältnisse
satz zu den ungeordneten CNTs, welche 
können die VACNTs vorher vom Substrat
die Spektren der Kohlenstoffnanoröhren
banden (Abbildung II.28). Auch die Menge an Eisenoxidnanopartikeln
beeinflussen das Ramanspektrum nicht. Das Spektrum von quasi
Substrate an Stellen ohne Kohlenstoffnanoröhren
(a) (b) 
200 nm 
      
 im Transmissionselektronenmikroskop (Beschleuni
-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln auf SiO2 /Si. (a) Netzwerk aus disper
Nanoröhre. (c) Nachbearbeitete Aufnahme von (b) mit gefärbten Be
bereinanderliegender CNTs mit sichtbarer Wandstruktur. 
a-C). Inklusive dieser Hülle liegt der äußere Durch
von ~9
 
 an quasi-Graphen in Tabelle
 Transmissionselektronenmikroskop.
Eisenoxidnanopartikeln auf q-Graphen, an denen die CNTs synthetisiert 
-chlorid, die Anzahl steigt mit dem Wert 
 Innendurchmesser 
/ nm 
Außendurchmesser / nm 
ohne a-C  mit a-C 
7   +/- 1 8   +/- 1 14   +/- 2 
6   +/- 1 9   +/- 2 17   +/- 3 
-Graphen 
Eisenoxidnanopartikeln wären ansonsten 
spektroskopie ermöglichen einen qualitativen
direkt auf den Schichtsystemen vermessen 
 entfernt werden. Unabhängig hiervon gleichen sich
 in der Position und den Intensitätsverhältnis
 sowie die Ausrichtung der 
-Graphen kann auf der Oberfläche der 
 unverändert nachgewiesen werden
(c) 
20 nm 
(d) 
 
gungs-
-
-
 
– 7 Wänden und 
-
 nm liegt, 
 nm mit dem der 
°C überein. Die Er-
 II.12 zu-
 
von rV).  
Anzahl an 
Wänden 
4 – 7 
4 – 7 
-
gewährleistet. 
 °C für 24 h, trotz 
 Minuten einge-
 
 Nachweis von 
. Im Gegen-
werden müssen, 
 jedoch 
sen der Raman-
CNTs 
. 
10 nm 
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Abbildung II.28 Analyse von Kompositstrukturen aus Kohlenstoffnanoröhren und quasi-Graphen mittels Ramanspektroskopie 
(Anregungswellenlänge: 514 nm). (a) Repräsentatives Ramanspektrum der synthetisierten Kohlenstoffnanoröhren. (b) Übersicht 
zu Ramanspektren von Kohlenstoffnanoröhren in Relation zur Menge an Eisenoxidnanopartikeln auf q-Graphen (repräsentiert 
durch das relative Verhältnis an Kupfer zu Eisen(III)-chlorid, die Anzahl steigt mit dem Wert von rV). Zusätzlich sind die Spektren 
der vertikal angeordneten CNTs dargestellt, die jedoch vor der Messung von den Substraten entfernt wurden. 
 
Die Ergebnisse der Mikro-Ramanspektroskopie an den CNTs sind in Tabelle II.13 zusammengefasst. 
Das Verhältnis von sp3- zu sp2-hybridisiertem Kohlenstoff könnte durch eine Optimierung der Synthese-
parameter, welche für die Herstellung von VACNTs auf dem Referenzsubstrat ausgelegt sind, noch ver-
bessert werden. Eine derartige Optimierung, die unter anderem Temperatur, Zusammensetzung des 
Gasgemisches, Synthesedauer sowie Art und Menge des verwendeten Kohlenstoffvorläufers umfasst, 
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht untersucht. 
 
Tabelle II.13 Ergebnisse der Ramanspektroskopie an Kompositstrukturen aus Kohlenstoffnanoröhren und quasi-Graphen (Anre-
gungswellenlänge: 514 nm). Die Werte sind in Abhängigkeit von der Menge an Eisenoxidnanopartikeln auf q-Graphen dargestellt 
(repräsentiert durch das relative Verhältnis an Kupfer zu Eisen(III)-chlorid, die Anzahl steigt mit dem Wert von rV). Aufgrund der 
geringen Ausbeute sind die Werte der VACNTs über beide Verhältnisse für Cu/FeCl3 gemittelt. 
 
Ausrichtung 
der CNTs 
Relatives Verhältnis 
Cu / FeCl3 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
Ungeordnet 
1 1346   +/- 2 1588   +/- 2 2694   +/- 8 1,4   +/- 0,2 0,3   +/- 0,2 
10 1349   +/- 3 1584   +/- 1 2698   +/- 1 1,0   +/- 0,3 0,3   +/- 0,1 
Vertikal 
angeordnet 
1   /   10 1337   +/- 3 1567   +/- 5 2673   +/- 7 1,1   +/- 0,1 0,5   +/- 0,1 
 
 
II.4.4   Funktionalisierung von quasi-Graphen mit Nanopartikeln aus wässriger Lösung 
 
Im abschließenden Teil des zweiten Kapitels wird die Funktionalisierung von quasi-Graphen mit Nano-
partikeln aus wässriger Lösung während des modifizierten Transferprozesses untersucht. Der im ersten 
Kapitel eingeführte Transferzyklus wird hierzu weitergehend angepasst, sodass nicht nur Nanopartikel 
an CVD-Graphen, sondern darüber hinaus verschiedene Kombinationen aus Nanopartikeln an der 
Kohlenstoffschicht abgeschieden werden können. Die Funktionalisierung während des modifizierten 
Transferprozesses von CVD-Graphen erfolgt über dessen Erweiterung um einen zweiten Zyklus (Abbil-
dung II.29).   
(a) (b) 
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Der erste Zyklus des zweistufigen Transferprozesses gleicht dem Verlauf aus 
die Reinigungsschritte des ersten Zyklus wird das gesamte System 
kolloidalen Lösung aus Nanopartikeln
bieren können. Der abschließende 
schichtung auf ein Zielsubstrat
besteht, den zweiten Zyklus beliebig oft mit unterschiedlichen 
theoretisch unbegrenzte Kombinationen an Kompositstrukturen hergestellt werden. Der einzige limitie
rende Faktor ist dabei die Größe des 
erfolgen kann. Die Anzahl der jeweiligen Nanopartikel muss deshalb über die verwendeten 
Lösungen kontrolliert werden.
Als Beispiel für eine Kompositstruktur mit zwei unterschiedlichen 
Eisenoxid- und Goldnanopartikel
erfolgt über den zweistufigen
Lösung aus Eisen(III)-chlorid im ers
keln im zweiten Zyklus (Abbildung
 
 
Abbildung II.30 Ablauf der Funktionalisierung von quasi
modifizierten Transferprozess. (a) Abscheid
Lösungen aus Eisen(III)-chlorid. Die Nanopartikel entstehen 
stellt). (b) Abscheiden von Goldnanopartikeln im zweiten Zyklus 
AuNPs. (c) Transfer der Kompositstruktur auf ein Zielsubstrat über die letzten Schritte des ers
 
Für die Analyse der Funktionalisierung 
gewendet. Neben dem grundsätzlich
werden zur einfacheren Unterscheidung 
den Aufnahmen heben sich d
partikel mit ihrem mittleren Durchmesser von 
Vergrößerung sichtbar werden (Abbildung
 
 
Abbildung II.31 Analyse der Funktionalisierung von quasi
modifizierten Transferprozess. Die Untersuchung 
von 200 keV durchgeführt. 
(a) 
200 nm 
(a) 
 
 
jedoch 
 gefüllt, die dadurch an das freigeätzte 
Transfer des funktionalisierten CVD-
 gleicht wieder dem bekannten Verlauf aus Kapitel
Nanopartikeln zu wiederholen, können 
q-Graphens, weil eine Adsorption nur an 
 
Typen
 (AuNPs) auf quasi-Graphen abgeschieden
, modifizierten Transferprozess durch die Verwendung 
ten und einer wässrigen, kolloidalen 
 II.30).  
-Graphen mit Eisenoxid- und Goldnanopartikeln über den zweistufigen, 
en von Eisenoxidnanopartikeln im ersten Zyklus 
über die Reaktion der Ätzlösung mit der Kupferfolie (nicht darge
durch die Verwendung einer 
ten Zyklus. 
wird die Methode der Transmissionselektronenmikroskopie
 höheren Z-Kontrast und der teilweise 
Goldnanopartikel mit größerem 
ie AuNPs deutlich vom quasi-Graphen ab, wogege
~3 nm und dem geringere
 II.31). 
              
-Graphen mit Eisenoxid- und Goldnan
im Transmissionselektronenmikroskop wurde 
(b) (c)
100 nm 
(b) (c) 
 61 
Kapitel I. Im Anschluss an 
mit einer wässrigen, 
quasi-Graphen adsor-
Graphens ohne Polymerbe-
 I. Da die Möglichkeit 
-
den freiliegenden Stellen 
kolloidalen 
 an Nanopartikeln werden 
. Die Funktionalisierung 
einer salzsauren 
Lösung aus Goldnanoparti-
 
durch die Verwendung salzsaurer 
-
wässrigen, kolloidalen Lösung aus 
 
 an-
unterschiedlichen Form 
Durchmesser eingesetzt. In 
n die Eisenoxidnano-
n Z-Kontrast nur bei hoher 
 
opartikeln über den zweistufigen, 
bei einer Beschleunigungsspannung 
 
25 nm 
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II.5   Zusammenfassung 
 
Das zweite Kapitel umfasst Methoden zur kovalenten Funktionalisierung von CVD-Graphen sowie zur 
Herstellung von Kompositstrukturen aus quasi-Graphen und anderen Nanomaterialien. Die kovalente 
Funktionalisierung erfolgt im Radiofrequenzplasma mit Kohlenstoffdioxid und Sauerstoff. Zwar ent-
stehen identische funktionelle Gruppen an der Monolage, jedoch resultiert die Behandlung im Sauer-
stoffplasma in größeren Schwankungen im Funktionalisierungsgrad. Das Abscheiden von Eisenoxid-
nanopartikeln an q-Graphen während des modifizierten Transferprozesses wird durch die Verwendung 
salzsaurer Lösungen aus Eisen(III)-chlorid für das chemische Ätzen der Kupferfolie demonstriert. An 
den in Größe und Anzahl variablen Eisenoxidnanopartikeln können Kohlenstoffnanoröhren mittels 
chemischer Gasphasenabscheidung synthetisiert werden, wodurch Kompositstrukturen aus CVD-
Graphen und CNTs entstehen. Die Erweiterung des modifizierten Transferprozesses um einen zusätz-
lichen Zyklus erlaubt darüber hinaus das Abscheiden von verschiedensten Nanopartikeln aus wässriger 
Lösung an quasi-Graphen. Die entwickelten Prozesse werden im folgenden Kapitel III hinsichtlich ihrer 
Auswirkungen auf die Sensitivität und Selektivität von Chemoresistoren untersucht.  
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Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
von Schichtstrukturen aus CVD -Graphen 
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III.1   Einleitung 
 
Der Forschungsschwerpunkt der Sensorik umfasst mit der 
von Analytmolekülen ein breites Anwendungsspektrum 
ellen Applikationen.[436–441] Das vorwiegend eingesetzte Messprinzip
gemischen basiert auf der Veränderun
keit bei Adsorption eines Analyten. Diese 
toren zusammengefasst.[442] Neben halbleitenden 
kation von Nanomaterialien, deren außergewöhnliche Eigenschaften
hältnis von Oberfläche zu Volumen zurückzuführen sind
Oberflächenreaktionen beruht, erhöht sich die Leis
nanoskaliger Strukturen.[443–445] Dies gilt ins
dicke idealerweise einzig aus Oberflächenatomen besteht.
hinsichtlich der Miniaturisierung von Sensoren bei
teilhaft.[448,449] 
Neben den herausragenden physikalischen und chemis
seine zweidimensionale Struktur von anderen Nanomaterialien 
eine Kontaktierung im Vergleich zu 0
Forschungen stehen insbesondere defektbehaftete
hungsweise mehrlagigem quasi-Graphen
erhöhten Anteil an Kanten innerhalb der 
Prozessschritten unter Verwendung verschiedenster Metalle, Polymere und Chemikalien
werden.[451,454–456] Funktionalisierte Strukturen basieren
funktionellen Gruppen und Heteroatome
Kompositstrukturen aus Graphen und Polymeren, 
külen.[452,453,457–459] Die Prozesse dienen 
gegenüber unbehandeltem Graphen. Im Laufe dieses
tetem quasi-Graphen hergestellt und der Einfluss zusätzlicher Funktionalisierungen
aus Kapitel II untersucht.   
 
In den folgenden Abschnitten werden die theoretischen Grundlagen
weise von Chemoresistoren erläutert. Der Fokus liegt auf 
sowie auf defektbehafteten Strukturen 
 
 
Abbildung III.1 Aktueller Stand innerhalb der schematischen Gliederung der
qualitativen und quantitative
von alltäglichen bis hin zu komplexen 
 für die Untersuchung
g des elektrischen Widerstands beziehungsweise der Leitfähig
Klasse an Sensoren wird unter dem Begriff der 
Metalloxiden liegt der aktuelle Fokus
 speziell auf das
.[441,443,444] Da die Detektion von Gasen auf 
tungsfähigkeit der Sensoren 
besondere für Graphen, das mit einer atomaren 
[446,447] Darüber hinaus sind 
 geringerem Ressourcen- und Energie
chen Eigenschaften hebt sich 
ab.[447,450] Diese kann 
-D und 1-D Nanostrukturen erleichtern.[449] 
 oder funktionalisierte Strukturen aus
.[451–453] Defektbehaftetes Graphen zeichne
Kohlenstoffschicht aus, welche standardmäßig in
 dagegen auf der kovalent
n an die Monolage beziehungsweise auf der Erzeugung von
metallischen Nanopartikeln oder 
einer Steigerung der Sensitivität und Selektivität des Sensors 
 Kapitels wird ein Chemoresistor
 
 zum Aufbau und 
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der sp2-hybridisierten Kohlenstoffschicht.  
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III.2   Theoretische Grundlagen
 
III.2.1   Sensoren zur Detektion 
 
Allgemein werden mit dem Begriff 
einem oder mehreren gasförmigen 
dem qualitativen Nachweis individueller Analyten auch eine begr
lich.[460,461] Die Detektion gasförmiger Spezies bedingt dabei besondere 
sensorisch aktive Material, da dieses 
steht. So darf sich zum Beispiel w
einflüsse verfälschen, noch sollte
zen.[441,460,462] 
Die Detektion gasförmiger Analytmoleküle
Bandbreite potentieller Materialien und Strukturen erfolgen
Variante bildet die Klasse der resistiven Gassensoren, den sogenannten 
Adsorption von Gasmolekülen in e
resultiert.[441,442,463,464] Alternative 
Größen, wie der Spannung, Strom
zum Beispiel unter Verwendung von Infrarot
Analyse von Gasgemischen.[441,463]
 
 
III.2.2   Chemoresistoren – Aufbau und Prinzip der Messung
 
Die größte Klasse an Sensoren zur Detektion gasförmiger Analytmoleküle bilden die Chemoresistoren. 
Eine Veränderung in der chemischen Umgebung des sensor
elektrischen Widerstand beziehungsweise die Leitfähigkeit des Gassensors, wodurch ein qualitativer 
und quantitativer Nachweis eines Analyten möglich ist
zwei Elektroden, standardmäßig aus korrosionsbeständigem Edelmetall,
aktive Struktur miteinander verbunden 
weise in Form einer Interdigitalstruktur, 
rial.[465] In Abbildung III.2 sind mehrere Beispiele für den Au
 
 
Abbildung III.2 Beispiele für den Aufbau von Gassensoren. (a) Kommerzieller Gassensor auf Basis von Zinndioxid zur Detektion 
von Kohlenstoffmonoxid (entnommen aus 
pergiertem Graphen in Poly-3,4-ethylendioxythiophen:
aus Silber sind in der typischen Interdigitalstruktur angeordnet.
men aus [468] und modifiziert).  
(a) 
 
 
 
gasförmiger Analyten 
Gassensor Bauteile beschrieben, welche die 
Analyten in ein elektronisches Signal umwandeln
enzte quantitative Bestimmung mög
im Normalfall direkt mit der umgebenden Atmosphäre in Kontakt 
eder der selektive Nachweis eines Analyt
 sich das Sensormaterial in der Atmosphäre 
 kann über unterschiedliche Messgrößen
.[441,463] Die 
Chemoresistoren
iner charakteristischen Veränderung des elektrischen Widerstands
Methoden beruhen auf der Veränderung anderer physikalischer 
stärke, Kapazität, Temperatur oder Masse
strahlung, ermöglichen eine qualitative und quantitative 
 
 
isch aktiven Materials beeinflusst direkt den 
.[441,442,463,464] Der grundlegende Aufbau umfasst
 welche du
sind.[442,464] Eine gezielte Anordnung der Elektroden, beispiels
vergrößert dabei die Kontaktfläche 
fbau von Gassensoren dargestellt.
           
[466] und modifiziert). (b) Flexibler Chemoresistor mit einer Kompositstruktur aus 
Polystyrolsulfonat (entnommen aus [467]
 (c) 4 x 4 Array aus Sensoren basierend auf Zinndioxid 
(b) (c) 
1 cm 
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Üblicherweise ist ein separates Heizelement auf der Rückseite des elektrisch isolierenden Substrates 
angebracht, das ein lokales Erhitzen des Chemoresistors auf mehrere 100 °C ermöglicht.[460,464] Alter-
nativ existieren auch Ansätze, in denen die Messung des Widerstands und die Regulierung der Tempe-
ratur über einen einzelnen Stromkreis erfolgen.[460,463,464]  
Der größte Anteil kommerziell erhältlicher Chemoresistoren basiert auf der Verwendung von halb-
leitenden Metalloxiden als sensorisch aktive Materialien. Ihr chemisch inertes Verhalten, die große 
Bandbreite möglicher Verbindungen sowie die einfache Produktion und Verarbeitung bei gleichzeitig 
geringem Kostenaufwand begründen ihr herausragendes Anwendungspotential.[436,460,461,469,470] Einen 
Nachteil bildet die geringe Selektivität, die jedoch durch vorgeschaltete Filter oder durch die Anord-
nung in Arrays, eine Vernetzung unterschiedlicher Sensoren, verbessert werden kann.[468,471–474] Die 
Strukturierung von Metalloxiden in der Größenordnung von Nanometern ermöglicht zudem eine 
Steigerung der sensorischen Rückmeldung, da die Veränderung des elektrischen Widerstands auf 
Adsorptionsprozesse an der Oberfläche des Chemoresistors zurückzuführen ist. Die Form kann dabei 
von Partikeln, über Röhren und Stäbe, bis hin zu dünnen Schichtsystemen variieren.[445,469] Eine 
weitere gängige Materialklasse, die in resistiven Gassensoren eingesetzt wird, bilden leitfähige 
Polymere.[475–477] Die zusätzliche Immobilisierung von Nanopartikeln und Enzymen kann auch hier die 
Sensitivität oder Selektivität erheblich verbessern.[475,477] In den letzten Jahren hat sich der Schwer-
punkt der Forschung auch auf Nanostrukturen aus Kohlenstoff, insbesondere Graphen, ausgewei-
tet.[447,448,450,478] Das idealerweise lediglich aus Oberflächenatomen bestehende Graphen weist unter 
optimierten Bedingungen eine maximale Nachweisgrenze von bis zu einem einzelnen Analytmolekül 
auf.[446] Vor der detaillierten Beschreibung der sensorischen Eigenschaften von Chemoresistoren aus 
Graphen werden im folgenden Abschnitt zuerst die wichtigsten sensorischen Kenngrößen erläutert. 
 
 
III.2.3   Sensorische Kenngrößen 
 
Sensorische Kenngrößen dienen der Beschreibung charakteristischer Eigenschaften von Sensoren und 
ermöglichen dadurch einen Vergleich der Leistungsfähigkeit individueller Materialien. Generelle As-
pekte bilden die Sensitivität und Selektivität für spezifische Analytgase sowie die Stabilität des Sensor-
materials und die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse. Zusätzlich sind die Nachweisgrenze (LOD, 
englisch: limit of detection), die Ansprechzeit (t 90, Anspr) und die Erholzeit (t 90, Erhol) wichtige Kenngrößen 
zur Charakterisierung neuer Strukturen.[460–462,464]  
Die Nachweisgrenze beschreibt den geringstmöglichen Anteil an Analytgas, der zuverlässig mit dem 
Sensor detektiert werden kann.[460–462] Dieser Wert lässt sich über die niedrigste nachweisbare sensori-
sche Rückmeldung berechnen, welche als dreifache Standardabweichung des Grundwiderstands, das 
Rauschen, definiert ist.[460] Die Kenngröße ist abhängig von der Art des Analytgases, der Expositions-
zeit sowie der Messtemperatur. Für eine Berechnung wird die zugehörige Kalibrierkurve benötigt, die 
sich mit geeigneten Modellen in Richtung des Nullpunktes extrapolieren lässt.[460,479–481] In der vor-
liegenden Arbeit werden hierzu sowohl lineare Adsorptionsisothermen als auch Langmuir-Isothermen 
verwendet. Die Langmuir-Isotherme ist dabei ein stark vereinfachendes Modell zur Beschreibung der 
Adsorption von Gasen an einer Festkörperoberfläche. Grundsätzliche Annahme ist die maximale Ad-
sorption einer Monolage an energetisch gleichwertigen Adsorptionsstellen, welche sich gegenseitig 
nicht beeinflussen.[482,483] Die Adsorption ist demnach unabhängig vom Bedeckungsgrad, was jedoch 
für die geringe Anzahl adsorbierter Moleküle bei der Bestimmung der Nachweisgrenze zutrifft. Details 
zu den Berechnungen folgen im Ergebnisteil in Abschnitt III.4.7 – Sensorische Kenngrößen. 
  
Die Ansprechzeit ist definiert als die Zeitspanne zwischen dem Beginn
beziehungsweise einer Veränderung des Anteils an Analytgas
gültigen, konstanten sensorischen 
zwischen dem Ende der Exposition und dem Rückgang 
und Erholzeiten sind abhängig vom verwend
temperatur. Die Kenngrößen bilden
änderungen im Stimulus und die benötigte Zeit für eine 
aktiven Materials. Je kürzer die Ansprech
damit das Anwendungsspektrum
Graphen ist die extrem langsame Einstellung eines endgültigen, konstanten 
mit einem Analytgas.[447,450,453]
längere Zeiträume stetig weiter
ist. Auch belegen Daten aus der Literatur 
ständige Regeneration von Strukturen aus Graphen
diese eingeschränkte Rückführung 
In Abbildung III.3 sind exemplarisch
strukturen inklusive der Berechnung der 
 
 
 
Abbildung III.3 Beispiele zur Berechnung 
Erholzeit eines Sensors aus Kupferoxidnanopartikeln
nommen aus [487] und modifiziert). (b) Dynamische Sensorrückmeldung und 
tors aus mehrlagigem schwarzen Phosphor bei Exposition mit Stickstoffdioxid
 
 
III.2.4   Chemoresistoren au
 
Die Applikation von Graphen
Chemoresistoren beruht auf den herausragenden physikalischen Eigenschaften der 
Kohlenstoffschicht. Die hohe Anzahl an 
Sensitivität für geringste Veränder
Wechselwirkung beeinflusst das 
tion bis hin zur Adsorption oder Desorption
sche Leitfähigkeit und der Grad an Symmetrie in
einem verschwindend geringen 
grenze verbessert.[447,450,490] Ergänzend sind die mechan
Struktur vorteilhaft bei der Kontaktierung 
traten eingesetzt werden kann.
 (a) 
 
 
 einer Exposition mit Analytgas
 bis zum Erreichen von
Rückmeldung. Umgekehrt entspricht die Erholzeit
des Sensorsignals 
eten Analytgas, dem Anteil an Analytgas und der 
 Anhaltspunkte für das Ansprechverhalten
vollständige Regeneration des 
- und Erholzeiten, desto größer ist
 des Sensors.[460,464,466] Charakteristisch für Chemoresistoren aus 
 So verändert sich die sensorische Rückmeldung
, wodurch eine korrekte Berechnung von Ansprechzeit
speziell bei Raumtemperatur eine langsame oder gar unvoll
.[484–486] Die Berechnung von Erholzeiten i
des Sensorsignals auf den Grundwiderstand ebenfalls stark
 die Verläufe der sensorischen Rückmeldung 
zugehörigen Kenngrößen dargestellt
der sensorischen Kenngrößen von Gassensoren. (a) Bestimmung 
 bei einer Temperatur von 220 °C und einer
(c) zugehörige Kalibrierkurve eines Feldeffekttransis
 (entnommen aus 
s Graphen 
 und darauf basierenden Strukturen als sensorisch 
Oberflächenatomen in der Mono
ungen in der umgebenden Atmosphäre.[446
elektronische System und ermöglicht dadurch 
 einzelner Moleküle (Abbildung
nerhalb der Kohlenstoffschicht resultieren zudem in 
Rauschen des Grundwiderstands, wodurch sich
ische Stabilität und die zweidi
von Graphen, das beispielsweise
[447,450,491–493]  
(c) (b) 
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Abbildung III.4 Sensorische Eigenschaften von Graphen. (a) Veränderung des Hall
mechanisch exfoliertem Graphen bei Exposition mit stark verdünnten Anteilen an NO
fiziert). Die Verläufe repräsentieren die Adsorption von NO
(rot) und eine Referenzmessung in Helium (grün)
130 ppm NO2 bei Raumtemperatur (entnommen aus 
 
Der Einsatz von Graphen und darauf basierende
geringe Selektivität begrenzt.[447,450,494,495]
Gasmolekülen zwar eine hohe Sensitivität zur Folge, jedoch wird gleichzeitig der gezielte Nachweis 
eines bestimmten Analyten erschwert. Auch 
selten für die komplette Desorption aller 
Höhere Temperaturen oder die Bestrahlung mit
Regeneration der Kohlenstoffschicht notwendig.
tigen, reproduzierbaren Herstellungsprozess
von Chemoresistoren aus Graphen durch die extreme Abhängigkeit der sensorischen Rückmeldung von 
externen Faktoren erschwert. Geringste 
feuchtigkeit sowie Kontaminationen können 
einflussen.[447,448,450] Um die genannten Aspekte
bessern, hat sich der Schwerpunkt der Forschung deshalb 
verschoben.[453–458,498] Die Strukturierung oder Funktionalisierung von Graphen
Kompositmaterialien ermöglicht eine gezielte 
lage.[453–458,498]  
 
 
III.2.5   Chemoresistoren aus defekt
 
Basierend auf den beschriebenen sensorischen E
der aktuelle Fokus in der Literatur primär auf modifizierte 
grundsätzlich in zwei Klassen eingete
siertem Graphen. Erstere bestehen aus strukturell veränderten Schichtsystemen,
an Letzteren kovalent funktionelle Gruppe
hungsweise Kompositstrukturen mit Polymeren,
Molekülen [509,510] erzeugt werden. Übergreifendes Ziel bleibt eine Optimierung der Sensitivität und 
Selektivität der Kohlenstoffschicht für ein spezifisches Analytgas
liegenden Arbeit liegt der Fokus in den folgenden Abschnitten auf den 
(a) 
              
-Widerstands in einem Feldeffekttransistor aus
2 in Helium (entnommen aus 
2 (blau), die Desorption im Vakuum bei einer Temperatur von 
. (b) Sensorische Rückmeldung von Graphen für eine wiederholte Exposition mit 
[485] und modifiziert). 
n Strukturen in resistiven Gassensoren 
 So hat die uneingeschränkte Wechselwirkung mit beliebigen 
reicht die thermische Energie bei Raumte
adsorbierten Spezies (Abbildung III.4b)
 ultraviolettem (UV) Licht sind für eine vollständige 
[447,450,496,497] Neben der Entwicklung eines
es im industriellen Maßstab wird der kommerzielle Einsatz 
Veränderungen in der Umgebungstempera
das Ausmaß der Widerstandsänderung 
, insbesondere die hohe Querempfindlichkeit,
von Graphen auf modifizierte 
 sowie die Synthese von 
Steigerung der Sensitivität und Selektivität der 
behaftetem und funktionalisiertem Graphen
igenschaften der defektfreien Monolage
Strukturen aus Graphen
ilt werden: Sensoren aus defektbehaftetem oder funktionali
[454
n [459,503] oder Heteroatome [457,458,502] 
[467,504,505] Metallen [452,506–508] und
. Aufgrund der Thema
defektbehafteten 
(b) 
 
 
[446] und modi-
50 °C 
wird durch ihre 
mperatur nur 
.[447,448,450,485,494,495] 
 kostengüns-
tur und Luft-
entscheidend be-
 zu ver-
Strukturen 
Mono-
 
 richtet sich 
. Diese können 
-
–456,499–502] wogegen 
angebracht bezie-
 biologisch aktiven 
tik der vor-
Strukturen.    
  
Das einfachste Beispiel für eine defekt
Korngrenzen, welche die sensorische Rückmeldung 
entsteht auch durch eine vermehrte
in sogenannte Graphennanobänd
werk [455,456,497,498,501,517–519] resultiert dagegen häufig in einer dra
Rückmeldung. Neben dem höheren Grad an 
eingeschränkt, wodurch sich der Einfluss potentieller Adsorbate verstärkt.
aufwändige Erzeugung derartiger Defektstrukturen, die 
wendung von Metallen, Polymeren und 
stände aus dem Herstellungsprozess
Eigenschaften der Struktur beeinflussen und 
dung III.5 sind mehrere Beispie
beziehungsweise quasi-Graphen
struktur in Abbildung III.5a wurde mittels Lithographie 
Verfahrens Polymere, Metalle, verschiedene Lösungsmittel und Behandlungen im Sauerstoff
eingesetzt wurden.[456] Die Strukturierung in Streifen mit einer Breite von ~20
vom verwendeten Vorläufer zur Synthese der Monolage
bildung III.5d). Alternative Methoden zur Erzeugung 
thermalverfahren (Abbildung III.
Neben chemischen Verfahren 
tischen Ionen, möglich (Abbildung
 
    
 
          
 
Abbildung III.5 Beispiele für Gassensoren 
welche über Lithographie hergestellt wurde
Hydrothermalverfahren strukturiert wurde
Behandlung mit Salpetersäure erzeugt wurde
struktur aus (a) für unterschiedliche Vorläufer und in Relation zum unbehandelten Ausgangsmaterial
modifiziert). (e) Sensorische Rückmeldung von zweilagigem quasi
strukturelle Defekte erzeugt wurden (entnommen aus
bei Raumtemperatur und die Regeneration des Sensormaterials zwischen den Intervallen durch eine Bestrahlung mit UV
(d) 
(a) 
500 nm
 
 
behaftete Struktur ist Graphen mit einer
geringfügig verstärken
 Faltenbildung.[512] Die Strukturierung einer durchgängigen Fläche 
er,[454,513–516] Strukturen von geringer Breit
stischen Steigerung der sensori
Kanten wird der Transport der Ladungsträger lokal 
mitunter mehrere Prozessschritte
unterschiedlichsten Chemikalien 
 können wiederum auch in kleineren Mengen die sensorischen 
so die tatsächlichen Ergebnisse verfälschen.
le aus der Literatur für defektbehaftete S
 und die zugehörigen sensorischen Eigenschaften dargestellt. Die Netz
aus Graphen erzeugt
 die sensorische Rückmeldung deutlich (Ab
struktureller Defekte in Graphen bilden Hydro
5b) [517] und die Behandlung mit Salpetersäure
sind auch physikalische Prozesse, wie die Bestrahlung mit hochener
 III.5e).[498]    
          
            
aus defektbehaftetem Graphen. (a) Netzstruktur aus 
 (entnommen aus [456] und modifiziert). (b) Reduziertes Graphenoxid, 
 (entnommen aus [517] und modifiziert). (c) Netzstruktur aus Graphen, die durch eine 
 (entnommen aus [455] und modifiziert). (d) Sensorische Rückmeldung der Netz
-Graphen, in welchem durch eine Bestrahlung mit Gallium
 [498] und modifiziert). Die Exposition mit 100
(e) 
(b) (c) 
 500 nm 
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 hohen Anzahl an 
.[511] Ein ähnlicher Effekt 
e, oder in ein poröses Netz-
schen 
 Ein Nachteil ist die häufig 
 und die Ver-
erfordert.[451,454–456] Rück-
[520] In Abbil-
trukturen aus Graphen 
-
, wobei während des 
plasma 
 nm erhöht unabhängig 
-
-
 (Abbildung III.5c).[455] 
ge-
 
 
defektbehaftetem CVD-Graphen, 
welches über ein 
-
 (entnommen aus [456] und 
ionen 
 ppm Stickstoffdioxid erfolgte 
-Licht. 
25 nm 
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Die kovalente Funktionalisierung von Graphen beziehungsweise die Erzeugung von Kompositstruk-
turen bietet dagegen vergleichsweise mehr Möglichkeiten für die Einstellung spezifischer sensorischer 
Eigenschaften.[453,521] Neben einer Steigerung der Sensitivität kann so speziell die in unbehandeltem 
Graphen hohe Querempfindlichkeit verbessert werden.[522–524] Das Anbringen funktioneller Gruppen an 
der Kohlenstoffschicht,[459,503] das Abscheiden von Metallen und Metalloxiden in Form von Nanostruk-
turen [452,507,508] oder auch das Dotieren mit Heteroatomen wie Stickstoff und Bor [457,458,502] sind typi-
sche Methoden aus der Literatur zur Verbesserung der sensorischen Leistungsfähigkeit.       
 
 
III.2.6   Charakterisierung der hergestellten Chemoresistoren 
 
Zur Charakterisierung der Sensorsubstrate und der hergestellten Chemoresistoren werden in Überein-
stimmung mit den vorherigen Kapiteln die Methoden der Mikro-Ramanspektroskopie und Rasterelek-
tronenmikroskopie angewendet. Ergänzend werden die Methoden der Lichtmikroskopie und Raster-
kraftmikroskopie eingesetzt, von denen letztere im folgenden Abschnitt kurz beschrieben ist. 
 
Rasterkraftmikroskopie 
 
Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, englisch: atomic-force microscopy) dient primär der Abbildung von 
Strukturen und Oberflächen, wobei eine nahezu atomare Auflösung erreicht werden kann. Das Bild 
entsteht durch das Abtasten der Oberfläche mit einer wenige Atome breiten Nadelspitze, die an einem 
Cantilever befestigt ist. Je nach Betriebsmodus steht die Spitze dabei direkt mit der Probe in Kontakt 
oder oszilliert in geringem Abstand über der Oberfläche. Das zur Auswertung detektierte Signal bildet 
entweder die Auslenkung des Cantilevers oder die Veränderung in dessen Schwingungsfrequenz.[525,526] 
Die Analyse von Graphen ist mit modernen Rasterkraftmikroskopen möglich, wodurch beispielsweise 
unterschiedliche Schichtdicken innerhalb einer gefalteten Struktur abgebildet werden können.[16,527,528] 
Hierfür sind jedoch extrem glatte Oberflächen notwendig und die Messungen können durch potentielle 
Adsorbate extrem verfälscht werden. So schwanken die Werte für die Schichtdicke von Graphen im 
Rasterkraftmikroskop zwischen 0,1 – 1,1 nm.[529,530] Auch lassen sich mit der Methode die mechani-
schen Eigenschaften von Graphen analysieren.[86,531] In diesem Kapitel wird die Rasterkraftmikroskopie 
im Kontaktmodus zur Bestimmung der Topologie der Sensorsubstrate genutzt, deren Rauheit in der 
Größenordnung von Mikrometern liegt. 
 
 
 
 
 
III.3   Motivation und Zielsetzung 
 
Der Schwerpunkt des dritten Kapitels liegt auf der Entwicklung und Charakterisierung neuartiger 
Chemoresistoren mit Schichtstrukturen aus CVD-Graphen als sensorisch aktives Material. Unter An-
wendung des Transferprozesses aus Kapitel I und den Funktionalisierungsmethoden aus Kapitel II 
sollen unterschiedliche Sensorvarianten reproduzierbar hergestellt und der Einfluss der Funktionali-
sierung auf die sensorischen Eigenschaften untersuchten werden. Ein Ziel dieses Kapitels ist die 
Herstellung einer Defektstruktur aus quasi-Graphen einzig über den Transferprozess und die Beschaf-
  
fenheit der Oberfläche des Sensorsu
der Literatur üblicherweise zur Erzeugung von Defekten angewendet werden, soll 
minationen auf ein Minimum reduzieren. Neben der Charakterisierung 
wird eine Steigerung der Sensitivität und Selektivität der Schicht
Funktionalisierungsmethoden angestrebt. Wäh
stoffdioxidplasma und die Funktionalisierung mit Eisenoxidnanopartikeln beeinträchtigt werden soll, 
kann das Wachstum von Kohlenstoffnanoröhren eine verbesserte sensorische Rückmeldung zur Folge 
haben. Auch sollen sensorische Kenngrößen wie Ansprech
die toxischen Gase Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid berechnet werden. 
 
 
 
 
 
III.4   Ergebnisse und Diskussion
 
III.4.1   Grundlegender Aufbau der Chemor
 
Der grundlegende Aufbau der Chemoresistoren, einschließlich der funktionalisierten Varianten, basiert 
auf defektbehafteten Schichtstrukturen aus
Transferprozess und die Wahl eines geeigneten Sensorsubstrates
wendeten Substrate aus Aluminiumoxid mit Platinelektroden sind in Abbildung
 
 
Abbildung III.6 Oberflächenbeschaffenheit 
Reihe). Die Charakterisierung erfolgte
Rasterelektronenmikroskopie und der Rasterkraftmikroskopie
 
Die Sensorsubstrate aus Aluminiumoxid besitzen eine raue, unregelmäßige Oberfläche mit kapillaren 
Hohlräumen und extremen Höhenunterschieden im Bereich
10x 
 
 
bstrates. Die Vermeidung zusätzlicher Prozessschritte, wie sie in 
der sensorischen Eigenschaften 
struktur
rend die Selektivität durch eine Behandlung im Kohlen
- und Erholzeiten sowie Nachweisgrenzen für 
 
esistoren 
 quasi-Graphen. Diese werden einzig 
 hergestellt.
der Sensorsubstrate aus Aluminiumoxid (untere Reihe) mit Pla
 über die Methoden der Lichtmikroskopie (in zehn- und fünfzigfacher Vergrößerung), d
 (von links nach rechts). 
 von Mikrometern
20 μm 
50x 
20 μm 
50x 
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mögliche Konta-
 über die ausgearbeiteten 
-
 
über den modifizierten 
 Die Oberfläche der ver-
 III.6 dargestellt. 
 
tinelektroden (obere 
er 
. Der Transfer einer 
2 μm 
2 μm 
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kontinuierlichen Schicht aus Graphen 
substrat zum Zerreißen der Monolage und der Entstehung einer 
rierten Bruchstücken (Abbildung III.7). Neben dem physikalischen 
fläche können speziell die Adhäsionskräfte zwischen 
rend des Trocknungsprozesses zum Zerreißen der Schicht führen. Nach der Abscheidung kann 
Graphen auf dem Sensorsubstrat mittels Raman
elektrischer Widerstand messbar. Erst durch die Wiederholung des Transferprozesses bilden die sich 
überlagernden Bruchstücke zweier abgeschiedener Schichten
Chemoresistors, welches die beiden Elektroden überbrückt (Abbildung III.
liche, zweilagige quasi-Graphen weist einen messbaren elektrischen Widerstand im Bereich von mehre
ren hundert Ohm auf.  
 
 
Abbildung III.7 Schematischer Aufbau eines Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
(obere Reihe) ist ein vergrößerter Querschnitt der Oberfläche des Sensorsubstrates dargestellt (untere Reihe). D
einzelnen, kontinuierlichen Lage aus Graphen über den modifizierten Transferprozess 
der Bildung einer diskontinuierlichen Schicht aus separierten 
einzelnen Lage aus Graphen erfolgt eine Verbindung der beiden Platinelektroden 
Schichten (c). Die sensorisch aktive Struktur des Chemoresis
Graphen, die in Kombination ein diskontinuierliches, zweilagiges q
 
Das grundlegende Konzept des Chemoresistors aus sich überlagernde
Verfahren aus der Literatur, bei dem dispergierte
werden.[532] Der entscheidende Nachteil dieser 
Kontrolle über die Anzahl abgeschiedener 
den Schichten für individuelle Proben 
Sensor deutlich. Die in dieser Arbeit 
dung einzelner Lagen und dem damit kontrollierten Aufbau des Sensormaterials 
keit der sensorischen Eigenschaften gewährleisten.
zweilagigen quasi-Graphens erfolgt mittels 
dung III.8).  
 
(a) (b
ohne schützende Polymerbeschichtung führt auf dem Sensor
diskontinuierliche
Kontakt mit der unebenen Ober
Graphen und dem verdunstende
spektroskopie nachgewiesen werden, jedoch ist kein 
 das sensorisch aktive
7c). Dieses diskontinuier
-Graphen. Neben der Aufsicht 
auf das unebene Sensorsubstrat 
Bruchstücken (b). Durch den identischen Transfer einer zweiten, 
mit sich überlagernden 
tors besteht folglich aus zwei diskontinuierlichen 
uasi-Graphen mit hohem Defektgrad ausbilden.
n Bruchstücken
 Bruchstücke von Graphen aus Lösung
bekannten Präparationsmethode ist jedoch 
Bruchstücke.[96] So variiert die Gesamtzahl
und in Abhängigkeit von der betrachteten Position auf dem 
vorgestellte Methode soll dagegen durch die gezielte Abschei
eine R
 Eine Charakterisierung des diskontinuierlichen, 
Ramanspektroskopie direkt auf dem Sensorsubstrat (Abbil
) (c) 
-
n Schicht aus sepa-
-
n Wasser wäh-
 Material des 
-
-
 
as Abscheiden einer 
resultiert in 
Bruchstücken zweier 
Schichten aus 
 
 basiert auf einem 
 abgeschieden 
die fehlende 
 an interagieren-
-
eproduzierbar-
-
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Abbildung III.8 Charakterisierung des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen mittels Ramanspektros-
kopie (Anregungswellenlänge: 514 nm). (a) Repräsentatives Ramanspektrum des Chemoresistors. (b) Gegenüberstellung der 
Ramanspektren von Graphen, diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen und Graphit. (c) Ausschnitt der Gegenüberstellung von 
2600 – 2800 cm-1 im Bereich der G‘-Bande. (d) Überblick zu den Positionen der Intensitätsmaxima von G- und G‘-Bande, dem 
Intensitätsverhältnis I G‘ / I G und der Halbwertsbreite der G‘-Bande individueller Chemoresistoren. Neben den mit A – J gekenn-
zeichneten Werten für diskontinuierliches, zweilagiges q-Graphen (wobei mit identischen Buchstaben gekennzeichnete Werte sich 
auf das gleiche Ramanspektrum beziehen), sind vergleichend die Werte für Graphen / q-Graphen aufgetragen, welches nach einem 
einzelnen Transferschritt erhalten wurde. Die in blau dargestellten Werte beziehen sich auf die zweite Ordinate.  
 
Das repräsentative Ramanspektrum von diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen weist im Bereich 
von 1200 – 3000 cm-1 die für Graphen charakteristischen Banden D, G und G‘ auf. Im Vergleich mit 
vorwiegend einlagigem q-Graphen aus dem ersten Kapitel, wird das verringerte Intensitätsverhältnis 
zwischen G‘- und G-Bande I G‘ / I G deutlich, dass für den Extremfall Graphit ein Minimum erreicht. Bei 
genauerer Betrachtung der G‘-Bande kann die Verschiebung des Intensitätsmaximums zu größeren 
Ramanverschiebungen mit steigender Anzahl an Schichten in quasi-Graphen nachgewiesen werden. 
Zusätzlich nimmt die Halbwertsbreite der G‘-Bande FWHM G‘ im Vergleich zu einlagigem Graphen 
leicht zu. Ein statistischer Überblick zur Veränderung der Intensitätsverhältnisse, Halbwertsbreite und 
Position der Intensitätsmaxima von diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen ist in Abbildung III.8d 
dargestellt. Als Referenz sind die Werte für quasi-Graphen aufgetragen, welches nach einem einzelnen 
Transferschritt erhalten wurde. Auch hier wird die Abnahme des Intensitätsverhältnisses I G‘ / I G, der 
Anstieg der Halbwertsbreite und die Verschiebung des Intensitätsmaximums der G‘-Bande zu größeren 
(c) (d) 
(a) (b) 
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Ramanverschiebungen deutlich. Die gemittelten Werte sind in Tabelle III.1 zusammengefasst und be-
legen den Aufbau des Chemoresistors aus durchschnittlich zwei Lagen an Graphen.  
 
Tabelle III.1 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Analyse des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-
Graphen (Anregungswellenlänge: 514 nm). Vergleichend sind die Daten für Graphen / q-Graphen aufgelistet, das nach einem 
einzelnen Transferschritt erhalten wurde. 
 
Analysierte Struktur 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis Halbwertsbreite 
G' -Bande  / cm-1 D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
Graphen / quasi-Graphen 
nach einfachem Transfer 
1348 
 
+/- 2 
1584 
 
+/- 2 
2696 
 
+/- 3 
0,3 
 
+/- 0,1 
3,7 
 
+/- 2,1 
43  
 
+/- 7 
Diskontinuierliches, 
zweilagiges quasi-Graphen 
1348 
 
+/- 1 
1587 
 
+/- 4 
2700 
 
+/- 3 
0,2 
 
+/- 0,1 
1,1 
 
+/- 0,3 
51 
 
+/- 8 
 
Abweichungen in den Werten von zweilagigem quasi-Graphen sind auf Bereiche mit zusätzlichen 
Schichten zurückzuführen. Wie bereits in Kapitel I nachgewiesen wurde, besteht das synthetisierte 
CVD-Graphen meist aus einer kontinuierlichen Monolage, auf der sich lokal Abschnitte einer zweiten 
Schicht ausbilden. Bei der Kombination zweier derartiger Strukturen können folglich Bereiche 
entstehen, in denen die Anzahl zwischen zwei (optimales Minimum) und vier Schichten (Maximum) 
variiert. In seltenen Fällen kann auf den Chemoresistoren auch das Spektrum von einlagigem Graphen 
gemessen werden, welches sich zwischen den überlagernden Bruchstücken befindet. 
 
 
III.4.2   Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
 
Im folgenden Abschnitt werden die unterschiedlichen Abbildungsvarianten erläutert, die für eine Cha-
rakterisierung der sensorischen Eigenschaften der hergestellten Chemoresistoren verwendet werden. 
Anstelle des elektrischen Widerstands R, der während der Messungen an der Anlage aufgezeichnet 
wird, ist in den Abbildungen die relative Widerstandsänderung ΔR/R 0 angegeben. Diese ist nach 
Gleichung III.1 definiert. Ein Anstieg des elektrischen Widerstands bei Exposition mit Analytgas re-
sultiert demnach in einem positiven Wert für ΔR/R 0, ein Abfall des Widerstands in einem negativen 
Wert. 
                    ∆/	 = 
	 − 	/	 ∙ 100	% (III.1) 
 
mit ∆/	 relative Widerstandsänderung / % 
 	      elektrischer Widerstand zum Zeitpunkt t / Ω 
 	      Grundwiderstand / Ω 
 
Der Grundwiderstand des Chemoresistors R 0, auf den die Veränderung des elektrischen Widerstands 
ΔR normiert wird, ist der Mittelwert des elektrischen Widerstands in Inertgas. Für die Berechnung von 
R 0 wird jedoch nur der Abschnitt mit einer Ablaufzeit t von 0,9 – 1,0 h betrachtet, welcher direkt vor 
dem ersten Intervall mit Analytgas liegt (Gleichung III.2). 
 
                    	 = 			,,	 (III.2) 
 
mit 			,,	 elektrischer Widerstand im Bereich von 0,9 – 1,0 h / Ω 
 
 
  
Die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften erfolgt über die Analyse der dynamische Sensor
rückmeldung, der Kalibrierkurven und der Temperaturkurven
in Abbildung III.9 anhand beispielhafte
 
 
Abbildung III.9 Zur Auswertung der sensorischen Eigenschaften verwendete Abbildungsvarianten und ihr Zusammenhang am 
Beispiel von Messungen mit einem Chemoresistor
meldung, welche den Verlauf der eigentlichen Messung wi
beträgt 5 min je Intervall (in blau dargestellt)
native Messung mit einem einzelnen Intervall und einer Expositionszeit von 1
welchen die Abhängigkeit der relativen Widerstandsänd
eingegrenzte Bereich umfasst alle erhaltenen Messwerte. (d) Temperaturkurve
standsänderung von der Temperatur bei konstantem Anteil an Ana
als auch die Analytgase sind in allen Abbildungsvarianten einheitlich durch Farben und Symbole codiert.
 
Ein exemplarischer Verlauf der dynamischen Sensorrückmeldung ist in Abbildung
Hierbei ist die relative Widerstandsänderung
mit Analytgas aufgetragen. Die Intervalle haben jeweils eine Dauer von 
den einzelnen Intervallen mit Stickstoff 
Anteile sind dabei abhängig vom jeweiligen Analytgas. Während für Stickstoffdioxid und Schwefel
dioxid drei Intervalle im Bereich von 10 
Intervalle im Bereich von 1 –
zweiten Ordinate, an welcher die jeweils zugehörigen Anteile an Analytgas abgelesen werden können 
(in den Beispielmessungen aus
(a) 
(c) 
 
 
. Die einzelnen Abbildungsvarianten sind 
r Verläufe dargestellt. 
 aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen. (a) Dynamische Sensorrück
derspiegelt. Die Expositionszeit mit 
, wobei die Werte mit der zweiten Ordinate korrelieren. Ein Beispiel für 
 h ist in (c) dargestellt. (b) Kalibrierkurven, 
erung vom Anteil an Analytgas darge
n, welche die Abhängigkeit der relativen Wider
lytgas wiedergeben. Sowohl die Temperatur des Chemoresistors 
 ΔR/R 0 gegen die Ablaufzeit t 
fünf Minuten
gespült wird. Die Anzahl der Intervalle und die untersuchten 
– 100 ppm gemessen werden, 
 50 ppm vor. Die in blau dargestellten Intervalle korrelieren mit der 
 Abbildung III.9a: 10 ppm, 50 ppm und 100
(b) 
(d) 
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-
 
-
steigenden Anteilen an Analytgas 
eine alter-
in 
stellt ist. Der von den Fehlerbalken 
-
 
 III.9a dargestellt. 
bei variierenden Intervallen 
, wobei zwischen 
-
liegen für Ammoniak vier 
 ppm NO2). Alternativ 
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werden auch Messungen mit einem einzelnen Intervall und einer Expositionszeit von 
konstantem Anteil an Analytgas durchgeführt (Abbildung III.
Die Messungen erfolgen bei variierender Temperatur im Bereich von 
Temperaturen 30 °C, 100 °C, 150 °C und 200
Farbcodierung verwendet (Abbildung 
unabhängig von den jahreszeitlich bedingten Schwankungen der Umgebungstemp
werden kann.  
 
 
Abbildung III.10 Farbcodierung der Temperatur des Chemoresistors in den zur Auswertung der sensorischen Eigenschaften ver
wendeten Abbildungsvarianten: 30 °C = Schwarz/Graustufen / 100
 
Aufgrund der unvollständigen Rückführung des elektrischen Widerstands auf den Grundwiderstand
zwischen den Intervallen mit Analytgas (
relativen Widerstandsänderung ΔR/R 0 
ein Minimalwert [ΔR/R 0]min und ein Maximalwert 
die relative Widerstandsänderung in Relation zum anfänglichen Grundwiderstand 
dem Widerstand für den Bereich t = 0,9 
die relative Widerstandsänderung in Relation zu einem für
widerstand gesetzt. Dieser spezifische Grundwiderstand berechnet sich aus dem jeweiligen Mittelwert 
des Widerstands in den sechs Minuten vor Beginn des Intervalls mit Analytgas. Allgemein berechnet 
sich dieser spezifische Grundwiderstand für das Intervall zur Ablaufzeit 
des Widerstands für den Bereich t = (X
In Abbildung III.9b sind exemplarisch mehrere Kalibrierkurven dargestellt, bei denen die relative 
Widerstandsänderung ΔR/R 0 gegen den Anteil an Analytgas aufgetragen wird. Grundsätzlich gehen 
alle Kurven durch den Nullpunkt, da die relative Widerstandsänderung in Inertgas 0
der Farbcodierung für die Messtemperatur sind die jeweiligen Analytgase zusätzlich d
codiert, welche auch in den Temperaturkurven 
Ammoniak als Kreis und Schwefeldioxid als
linie zwischen den einzelnen Punkten bez
Einzelne Punkte beziehungsweise Punkte ohn
gegen Werte für eine relative Widerstandsänderung nach
Die Punkte der Kalibrier- und Temperaturkurven sind der Mittelwert für 
führten Messungen für das entsprechende Analytgas. Durch die unvollständige Rückführung des 
Widerstands bei Messungen mit mehreren Intervallen liegen die tatsächlichen Werte von 
Anteile an Analytgas, die auf das erste Intervall folgen, zwischen den beiden Extremen 
[ΔR/R 0]max. Die bereits an das Sensormaterial adsorbierten Analytgasmoleküle zu Beginn des neuen 
Intervalls verfälschen dabei die eigentlichen Werte von 
einzelnen Intervall an Analytgas bei einer Expositionszeit von 
die Bestimmung der tatsächlichen Werte 
der guten Übereinstimmung werden neben diesen Werte
[ΔR/R 0]max zur Berechnung der Punkte 
9c). 
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balken in den Abbildungen beziehen sich dabei nicht auf die Standardabweichung, sondern auf den 
größten Wert für [ΔR/R 0]max beziehungsweise den kleinsten Wert für [ΔR/R 0]min aus allen durchge-
führten Messungen. So liegt die relative Widerstandsänderung für den jeweiligen Anteil an Analytgas 
zu 100 % im eingegrenzten Fehlerbereich. 
Die Temperaturkurven (Abbildung III.9d) entstehen aus der Auftragung der relativen Widerstands-
änderung ΔR/R 0 gegen die Temperatur T. Der Anteil an Analytgas ist dabei konstant und liegt beim 
jeweiligen Maximum des untersuchten Analytgases: 100 ppm für NO2 und SO2, 50 ppm für NH3. Die 
Auftragung erfolgt sowohl für eine Expositionszeit von 5 min als auch für eine Dauer von 1 h. Die 
einzelnen Punkte der Kurven entsprechen der Farb- beziehungsweise Symbolcodierung und werden 
durch unterbrochene Verbindungslinien verknüpft. Zusätzlich existieren Darstellungsvarianten für den 
Verlauf von ΔR/R 0 über mehrere identische Intervalle mit konstantem Anteil an Analytgas und Ab-
bildungen mit normierter Widerstandsänderung (aufgrund der seltenen Verwendung nicht in Abbil-
dung III.9 wiedergegeben). Erstere sollen den Einfluss einer unvollständigen Regeneration des Chemo-
resistors auf die Veränderung der sensorischen Rückmeldung verdeutlichen. Bei den normierten Ver-
läufen wird die maximale Widerstandsänderung auf 100 % gesetzt, wodurch die prozentuale Rück-
führung des Widerstands im Inertgas direkt ersichtlich wird. In beiden Abbildungsvarianten gelten die 
gleichen Codierungen für die Messtemperatur und die Art des verwendeten Analytgases. 
 
 
III.4.3   Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen 
 
Der Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen bildet die Grundlage für die 
verschiedenen funktionalisierten Varianten in den späteren Abschnitten. Die folgende Charakteri-
sierung der sensorischen Eigenschaften ist abhängig von der Temperatur des Chemoresistors und dem 
Druck innerhalb der Sensoranlage in mehrere Unterpunkte gegliedert. Diesen schließt sich eine Unter-
suchung des Adsorptionsmodells mit dem Analytgas Ammoniak an. 
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften (30 °C) 
 
Die dynamische Sensorrückmeldung von diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen bei einer 
Temperatur von 30 °C und einer Exposition mit Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid ist in 
Abbildung III.11 dargestellt. Die zugehörigen Kalibrierkurven für eine Expositionszeit von fünf Minu-
ten sind ebenfalls aufgetragen. Die zwei je Analytgas dargestellten Verläufe für die dynamische Sensor-
rückmeldung sind das Ergebnis unabhängiger Messungen mit individuell präparierten Chemoresisto-
ren. Das weitgehend übereinstimmende Verhalten der resistiven Gassensoren für Messungen unter 
identischen Parametern bestätigt die Reproduzierbarkeit der sensorisch aktiven Schichtstruktur aus 
diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen. Die Chemoresistoren weisen zudem eine erwartete 
p-Typ Charakteristik auf.[520] Bei Exposition mit Stickstoffdioxid, ein in der Literatur häufig einge-
setzter Elektronenakzeptor, sinkt der elektrische Widerstand, wodurch die relative Widerstandsände-
rung ΔR/R 0 im negativen Bereich liegt. Ein vergleichbarer Verlauf wird bei Exposition mit Schwefel-
dioxid beobachtet, jedoch fällt die Rückmeldung aufgrund der schwächeren Wechselwirkungen mit 
Graphen weitaus geringer aus und liegt nur bei durchschnittlich 30 % der Werte von Stickstoff-
dioxid.[457,502] Die Exposition mit dem Elektronendonator Ammoniak resultiert dagegen in einem An-
stieg des Widerstands, weshalb die relative Widerstandsänderung positive Werte annimmt. 
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Abbildung III.11 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
q-Graphen in N2. Die Temperatur des Chemoresistors beträgt 
Verläufe in (a) – (c) repräsentieren unabhängige Messungen mit individuellen Chemoresistoren. Dynamische Sensorrückmeldung 
bei Exposition mit (a) 10, 50 und 100 ppm NO2, 
für die Analytgase NO2, NH3 und SO2 bei einer Expositionszeit von 5
 
Die langsame und zum Teil unvollständige Regeneration des Sensormaterials bei
30 °C ist ein typisches Problem für Chemoresistoren
diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
dioxid und Schwefeldioxid deutlich. Durch die
elektrischer Widerstand ungleich des anfänglichen Grundwiderstands 
Ammoniak verläuft die Regeneration zwar
in Richtung des Grundwiderstands ab. 
Stickstoffdioxid, ist zwar vorteilhaft 
resultiert die größere Adsorptionsenergie auch in einer schlech
gungen.[457] Da sich bei keinem der
konstanter Wert für die sensorische Rückmeldung einstellt, w
Intervallen von einer Stunde durchgeführt. In Abbildung
maximalem Anteil an Analytgas bei einer Temperatur von
erhaltenen Werte für eine Expositionszeit
stellt sich auch nach einer einstündigen 
Rückmeldung ein. Eine rapide Veränderung des elektrischen Widerstands innerhalb der ersten 
Sekunden einer Exposition geht anschließend in einen verlangsamten, aber fortlaufenden Anstieg 
über.   
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des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem 
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Abbildung III.12 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
q-Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 1
und 100 ppm SO2 (separate Messungen). (b) Kalibrierkurven für
5 min mit Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1
 
Der Wechsel in der sensorischen Rückmeldung
zurückzuführen, an welche die
Phase dominiert die energetisch begünstigte 
Anschließend erfolgt in einer
stoff in den Flächen. Zwar verändert sich der Widerstand in d
grund der großen Anzahl potentielle
nuierlich weiter. Das postulierte Modell ist in Abbildung
 
 
Abbildung III.13 Postuliertes Modell für die Adsorption von Analytgas an der sensorisch aktiven 
lichem, zweilagigem quasi-Graphen. (a) Chemoresistor in Inertgas, welches 
der ersten Phase der Exposition adsorbieren die Analyt
schnelle Veränderung der sensorischen Rückmeldung resultiert
Flächen der Bruchstücke. Die Widerstands
sich ΔR/R 0 aber mit zunehmender Dauer der Exposition 
 
Das theoretische Maximum adsorbierter Moleküle am Sensormaterial, das aus einem chemischen 
Gleichgewicht zwischen adsorbierenden und desorbierenden Analyt
für die betrachteten Anteile und Expositionszeiten nicht ein. Durch den konstanten Anstieg ist die 
relative Widerstandsänderung für eine einstündige Exposition im Vergleich zu einem Intervall von fünf 
(a) 
(a) 
 
 
     
des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem 
 h). (a) Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit
 die Analytgase NO2, NH3 und SO
 h.  
 ist auf energetisch unterschiedliche Adsorptionsstellen 
 Analytmoleküle im Verlauf der Exposition binden
Adsorption an Kanten und Fehlstellen der Bruchstücke
 zweiten Phase die verstärkte Adsorption an 
ieser zweiten Phase nur geringfügig, a
r Adsorptionsstellen auf den Flächen 
 III.13 schematisch dargestellt. 
für eine bessere Übersicht
gasmoleküle an Fehlstellen und Kanten der Defektstruktur, woraus eine 
. (c) In der zweiten Phase dominiert 
änderung ist zwar geringer, aufgrund der großen Anzahl an Adsorptionsstellen 
kontinuierlich weiter. 
gasmolekülen
(b) 
(b) (c) 
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Minuten erwartungsgemäß größer. Speziell für 
Werte jedoch sehr gering, was auf eine minimale Menge zusätzlich adsorbierter Moleküle und damit 
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des Sensormaterials nach der Exposition
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schen Sensorrückmeldung sind die Werte
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rung bei Exposition mit Stickstoffdioxid
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Sensormaterial und dem Analytgas Ammoniak 
 
  
 
Abbildung III.14 Dynamische Sensorrückmeldung und Intervallverlauf 
q-Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 5 min)
Anteil von 100 ppm NO2, 50 ppm NH3 und 100 ppm SO
und SO2 mit Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1
 
Neben der Bestrahlung mit UV-Licht ist die Erhöhung der 
Literatur häufig eingesetzte Methode zur
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften auch bei
durchgeführt.  
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften
 
Die dynamische Sensorrückmeldung von diskontinuierlichem, zweilagigem q
Exposition mit Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid 
ist in Abbildung III.15 dargestellt. Die Erhöhung der Temperatur resultiert erwartungsgemäß in einer 
verbesserten Regeneration des Sensormaterials, jedoch sinkt gleichzeitig das Ausmaß der sensorischen 
Rückmeldung im Vergleich zu Messungen bei einer Temperatur von 30
ratur begünstigt die Desorption des Analytgas
(a) 
das Analytgas Schwefeldioxid ist die Differenz der 
 Die unvollständige Regeneration 
 mit Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid
. Bei der Exposition mit Ammoniak
 ein langsamer, aber konstanter Abfall
nicht vollständig ablaufenden Regeneration der Schicht
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Ausnahme bildet das Intervall mit 10
rung bei einer Temperatur von 200
hierfür ist das deutlich verbesserte Ansprechverhalten de
Veränderung des elektrischen Widerstands innerhalb der ersten Minuten des Intervalls resultiert (Ab
bildung III.15b). Zwar ist die relative Widerstandsänderung 
einer Exposition mit 10 ppm NO
einer Temperatur von 30 °C kontinuierlich weiter
beziehungsweise mit höheren Anteilen an Analytgas 
einer Temperatur von 30 °C deshalb 
 
 
Abbildung III.15 Dynamische Sensorrückmeldung 
 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 10, 50 und 100
und 50 ppm NH3, (d) 10, 50 und 100
NO2 dargestellt.  
 
Im Folgenden sind die Kalibrierkurven 
die Temperaturkurven für eine Expositionszeit von fünf Minuten 
Kalibrierkurven bestätigen die geringere Widerstandsänderung für höhere 
Ausnahme bildet das Intervall
ration der sensorisch aktiven Schichtstruktur
geringeren Diskrepanz zwischen dem Minimalwert 
deutlich. Der Verlauf der Temperaturkurve
gender Temperatur, wobei für 
(a) 
(c) 
 
 
 ppm Stickstoffdioxid, für welches die relative Wider
 °C die Werte im Bereich von 30 – 150
s Chemoresistor
bei einer Temperatur von 200
2 nach fünf Minuten größer, jedoch fällt der elektrische Widerstand bei 
 ab. Für Intervalle mit längeren Exposi
ist das Ausmaß der Widerstandsänderung bei 
deutlich größer. 
   
   
des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
 ppm SO2. In (b) ist ein vergrößerter Ausschnitt des Intervalls mit 
in Abhängigkeit von der Temperatur
dargestellt 
 mit 10 ppm Stickstoffdioxid). Gleichzeitig wird die verbesserte Regene
 an den kleineren Fehlerbalken
[ΔR/R 0]min und dem Maximalwert 
n bestätigt ebenfalls die geringere Rückmeldung mit stei
das Analytgas Stickstoffdioxid ein leichter Anstieg 
(b) 
(d) 
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sichtbar wird. Die Rückmeldung für einen Anteil 
demnach größer als im Bereich von 100
 
    
    
 
Abbildung III.16 Kalibrier- und Temperaturkurven 
30 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Kalibrierkurven für 
50 ppm, (c) SO2 im Bereich von 10 – 100 ppm. (d) Temperaturkurven für
100 ppm SO2.  
 
In Abbildung III.17 ist die Rückmeldung
einstündigen Exposition mit NO2, NH3 
tors dargestellt. Die Verläufe bestätigen die
je fünf Minuten. Eine Erhöhung der Temperatur resultiert 
dung im Vergleich zur relativen Widerstandsänderung
stoffdioxid ist die Rückmeldung bei einer Temperatur von 
dem Verlauf bei einer Temperatur von 
Exposition mit NO2 zeigt dadurch, in Übereinstimmung zur Temperaturkurve für eine Intervalldauer 
von nur fünf Minuten, einen leichten Anstieg 
Analytgas Ammoniak bei einer Temperatur von 200
relativen Widerstandsänderung von ΔR/R
risierung der sensorischen Eigenschaften bei höheren Tempe
Schichtstruktur, jedoch wird für die Analytgase 
Zeitfenster noch keine vollständige Rückführung auf den anfänglichen Grundwiderstand erreicht. Hier
zu sind noch höhere Temperaturen im Bereich 
(a) 
(c) 
von 100 ppm NO2 ist bei einer Tem
 – 150 °C.  
         
        
des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
(a) NO2 im Bereich von 10 – 100 ppm, (b) NH
 eine Exposition mit 100 ppm NO
 des diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-
und SO2 in Abhängigkeit von der Temperatur des Chemoresis
 Ergebnisse der vorherigen Messungen mit Intervallen
in einer geringeren sensorischen 
 bei einer Messtemperatur von 
200 °C jedoch leicht verbessert gegenüber
100 °C. Die zugehörige Temperaturkurve für eine einstündige 
im Bereich von 100 °C zu 200 °C. In Messung
 °C stellt sich darüber hinaus ein Maximum in
 0 = 6 +/- 1 % ein. Zusammenfassend bestätigt die Charakte
raturen eine verbesserte Regeneration der 
Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid im betrachteten 
zwischen 250 – 300 °C notwendig.   
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(d) 
peratur von 200 °C 
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Abbildung III.17 Dynamische Sensorrückmeldung und Temperaturkurven 
lagigem q-Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 1
NO2, (b) 50 ppm NH3, (c) 100 ppm SO
SO2.  
 
Neben einer Verwendung von 
lage eine Desorption der Analytgasmolekü
begünstigen.[447,450,496,497] Im folgenden Abs
auf die sensorische Rückmeldung und das Regenerationsverhalten de
sucht. 
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften
 
Für eine Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
quasi-Graphen unter reduziertem Druck
gesenkt. Der Gasfluss gleicht dabei den Messungen unter Atmosphärendruck.
änderungen in der sensorischen Rückmeldung und de
sind in Abbildung III.18 für Messungen mit Stickstoffdioxid bei
Neben der dynamischen Sensor
bildet, in dem das jeweilige Maximum der relativen Widerstandsänderung auf 100
widerstand auf 0 % gesetzt w
abhängig vom Ausmaß der absoluten Veränderung des elektrischen Widerstands direkt
lesen.  
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des Chemoresistor
 h). Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 
2. (d) Temperaturkurven für eine Exposition mit 100 ppm NO
UV-Licht kann auch eine Reduzierung des Drucks in der Gassensoran
le von der Schichtstruktur aus defektbehaftetem 
chnitt wird deswegen der Einfluss einer Druckreduzierung 
s resistiven 
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von diskontinuierliche
 (p) wird dieser innerhalb der Gassensoranlage auf 100
m Regenerationsverhalten
 einer Temperatur von
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ird. So lässt sich die prozentuale Regeneration des Sensormaterials un
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Abbildung III.18 Dynamische Sensorrückmeldung und normierter Widerstandsverlauf 
zweilagigem q-Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 1
normierter Widerstandsverlauf bei Exposition mit
normierten Widerstandsverlauf wird der Grundwiderstand R
∆R/R 0 auf 100 % gesetzt.  
 
Die Gegenüberstellung der Messungen in Abhängigkeit vom Druck in der Gassensoranlage verdeutlicht 
die geringere relative Widerstandsänderung bei einem Druck von 100
schen Parametern. Gleichzeitig verbessert sich jedoch auch die Rückführung des elektrischen Wider
stands auf den Grundwiderstand, was speziell in den normierten Verläufen deutlich wird. Während 
sich der normierte Widerstand nach einer einstündigen Exposition mit 100
Atmosphärendruck auf einen konstanten Wert von ~70
100 mbar auf 40 % und kontinuierlich weiter. Eine komplette Regeneration der 
Schichtstruktur wird aber innerhalb der untersuchten Zeitspanne von sechs Stunden nicht erreicht. 
Eine zusätzliche Erhöhung der Temperatur verbessert d
Druck noch weiter (Abbildung III.19).
200 °C und einem Druck in der Sensoranlage 
unter 25 %.  
 
 
Abbildung III.19 Dynamische Sensorrückmeldung und normierter Widerstandsverlauf 
zweilagigem q-Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 1
(b) normierter Widerstandsverlauf bei Exposition mit 100
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Die Reduzierung des Atmosphärendrucks ist hinsichtlich einer kommerziellen, alltäglichen Applikation 
der Sensoren weniger praktikabel, jedoch wird sie beispielsweise in der vorliegenden Arbeit für die 
Desorption von Analytgasmolekülen vor dem Beginn einer neue
schnitt zur Charakterisierung 
quasi-Graphen erfolgt eine detailliertere Analyse
gas Ammoniak. 
 
Adsorptionsmodell zur qualitativen Interpretation der sensorischen Eigenschaften
 
Die detailliertere Untersuchung der sensorischen Rückmeldung von diskontinuierlichem, zweilagige
quasi-Graphen wurde mit dem Analytgas
an der Grenze von parts per million
gangenen Analysen die Einstellung eines konstanten Maximalwerts für die relative Widerstandsände
rung unter bestimmten Parametern bewiesen
eine einstündige Exposition mit steigenden Anteilen an Ammoniak bei 
200 °C dargestellt. Auch sind die 
 
  
    
 
Abbildung III.20 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
q-Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 1
einer Temperatur von (a) 30 °C, (b) 200
200 °C. (d) Kalibrierkurven für das Analytgas
Zusätzlich sind Vergleichswerte für eine Expositionszeit von 
 
(c) 
(a) 
 
 
n Messung genutzt.
der sensorischen Eigenschaften von diskontinuierli
 des postulierten Adsorptionsmodells
 Ammoniak aufgrund der Zugänglichkeit n
 zu parts per billion durchgeführt. Zudem haben die vorausge
. In Abbildung III.20 ist die sensorische Rückmeldung für 
Temperaturen von 
zugehörigen Kalibrierkurven aufgetragen.
     
    
des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem 
 h). Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit
 °C. (c) Vergrößerter Ausschnitt vom Beginn des Intervalls bei
 NH3 im Temperaturbereich von 30 – 200 °C 
5 min angegeben.  
(d) 
(b) 
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Die Messungen bei einer Temperatur von 30 °C zeigen für identische Zeitintervalle eine erwartete 
Zunahme der relativen Widerstandsänderung mit steigendem Anteil an Analytgas. Ein Maximum durch 
die Einstellung des chemischen Gleichgewichtes zwischen Adsorptions- und Desorptionsprozessen wird 
innerhalb einer Stunde nicht erreicht. Bei einer Messtemperatur von 200 °C wird ebenfalls eine höhere 
sensorische Rückmeldung mit steigendem Anteil an NH3 nachgewiesen, jedoch liegt im Gegensatz zu 
den Messungen bei einer Temperatur von 30 °C kein konstanter Anstieg des elektrischen Widerstands 
vor. Ein mehrstufiger Prozess mit zwischenzeitlichen Plateaus, in Anlehnung an die zuvor beschrie-
benen Phasen der Adsorption, wird deutlich. Speziell für den Verlauf bei Exposition mit 50 ppm 
Ammoniak ist der Übergang von einer rapiden Veränderung des elektrischen Widerstands während der 
ersten Sekunden der Exposition in einen verlangsamten, aber fortlaufenden Anstieg sichtbar (Abbil-
dung III.20c). Eine bevorzugte Adsorption an den Defektstellen zu Beginn der Exposition, gefolgt von 
einer dominierenden Adsorption an sp2-hybridisierten Kohlenstoff in den Flächen der Bruchstücke 
während der zweiten Phase, würde diesen Verlauf erklären. Das zwischen den beiden Phasen statio-
näre Plateau mit einer konstanten sensorischen Rückmeldung verlängert sich bei sinkendem Anteil an 
Analytgas. Für die Messung mit einem Anteil von 1 ppm Ammoniak unter ansonsten identischen 
Parametern wird der Übergang zwischen den Phasen innerhalb der einstündigen Exposition nicht 
nachgewiesen.  
Das beschriebene zweistufige Adsorptionsmodell stellt ein stark vereinfachtes Konzept zur Deutung der 
experimentellen Daten dar. Von der Temperatur abhängige, je Analytgas spezifische Mechanismen, 
energetisch unterschiedliche Defektstrukturen und fließende Übergänge zwischen den einzelnen 
Phasen sind nur einige Beispiele für die Komplexität des Prozesses. Genauere Aussagen wären über 
eine Kombination parallel zur sensorischen Charakterisierung verlaufender Analysenmethoden mög-
lich, welche aber gleichzeitig die Adsorption an die sensorisch aktive Struktur nicht beeinflussen 
dürfen. Eine genaue Untersuchung derartig hochkomplexer Abläufe bei der Adsorption von Gasen 
bildet nicht nur auf dem Gebiet der Sensorik eine aktuelle Problemstellung.[533,534]   
 
Die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften von diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-
Graphen bestätigt verglichen mit Daten aus der Literatur [455,456,498,517,518] den hohen Defektgrad in der 
hergestellten Schichtstruktur. In den folgenden Abschnitten wird der Einfluss zusätzlicher Funktionali-
sierungen über die erarbeiteten Methoden aus Kapitel II auf die Sensitivität und Selektivität des resis-
tiven Gassensors untersucht.  
 
 
III.4.4   Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen  
III.4.4   funktionalisiert im Kohlenstoffdioxidplasma 
 
Die Funktionalisierung des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen im 
Kohlenstoffdioxidplasma erfolgt nach der in Kapitel II.4.1 erarbeiteten Methode. Die Dauer der Be-
handlung im rf-Plasma wird auf das Minimum von einer Sekunde beschränkt, um einen Verlust der 
Leitfähigkeit durch einen zu hohen Funktionalisierungsgrad beziehungsweise durch das Ätzen des 
quasi-Graphens zu verhindern. Nach einer Charakterisierung der funktionalisierten Chemoresistoren 
mittels Mikro-Ramanspektroskopie werden die sensorischen Eigenschaften analog zum vorherigen 
Abschnitt analysiert. Hierbei erfolgt eine direkte Gegenüberstellung der Ergebnisse mit der unbe-
handelten Schichtstruktur aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen (DZG).  
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Charakterisierung des funktionalisierten Chemoresistors 
 
Der Nachweis der Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma erfolgt über die Methode der 
Ramanspektroskopie direkt auf dem Sensorsubstrat. In Abbildung III.21 ist das repräsentative Spek-
trum eines Chemoresistors dargestellt, der für eine Sekunde im rf-Plasma behandelt wurde. Zusätzlich 
ist ein Vergleich mit funktionalisiertem quasi-Graphen aus Kapitel II.4.1 und dem unbehandelten 
Chemoresistor aus DZG gegeben.  
 
    
 
Abbildung III.21 Charakterisierung des im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierten Chemoresistors aus diskontinuierlichem, 
zweilagigem q-Graphen. Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm. (a) 
Repräsentatives Ramanspektrum des funktionalisierten Chemoresistors. (b) Gegenüberstellung der Ramanspektren von unbehan-
deltem DZG sowie im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisiertem DZG beziehungsweise Graphen. Das Spektrum von Graphen 
bezieht sich auf die Funktionalisierung aus Kapitel II.4.1 an vorwiegend einlagigem q-Graphen auf SiO2 /Si.  
 
In Übereinstimmung mit dem Verlauf der Funktionalisierung aus Kapitel II.4.1 steigt die Intensität der 
D-Bande, welche den Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff repräsentiert, durch die Behandlung im 
rf-Plasma an. Beim direkten Vergleich mit vorwiegend einlagigem q-Graphen, das nach einem einzel-
nen Transferschritt erhalten wurde, fällt jedoch der Anstieg der Intensität und damit der Funktionali-
sierungsgrad auf den Chemoresistoren geringer aus. In der Gegenüberstellung in Tabelle III.2 wird dies 
anhand der Zunahme des Intensitätsverhältnisses I D / I G deutlich, welches zwar verglichen mit dem 
unbehandelten DZG ansteigt, aber nicht die Werte für eine Funktionalisierung von q-Graphen aus 
Kapitel II.4.1 erreicht.  
 
Tabelle III.2 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Funktionalisierung des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagi-
gem quasi-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma (Anregungswellenlänge: 514 nm). Vergleichend sind die Daten für das unbehan-
delte DZG und für funktionalisiertes Graphen / q-Graphen aus Kapitel II.4.1 aufgeführt, das nach einem einzelnen Transferschritt 
erhalten wurde.  
 
Analysierte Struktur Position / cm
-1 Intensitätsverhältnis 
D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
Diskontinuierliches, 
zweilagiges quasi-Graphen 
1348   +/- 1 1587   +/- 4 2700   +/- 3 0,2   +/- 0,1 1,1   +/- 0,3 
+ 1 s CO2-Plasma 1350   +/- 3 1583   +/- 2 2703   +/- 2 0,6   +/- 0,1 0,9   +/- 0,4 
quasi-Graphen  
+ 1 s CO2-Plasma 
1349   +/- 1 1585   +/- 3 2697   +/- 4 1,4   +/- 0,3 0,7   +/- 0,5 
(a) (b) 
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Eine Erklärung für die Unterschiede im Funkt
tinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens.
obere der beiden diskontinuierlichen Lagen funktionalisiert. Der Anteil an 
stoff in der unteren Lage verändert sich dagegen kaum, wodurch das Intensitätsverhältnis 
ger drastisch ansteigt. 
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften (
 
In Abbildung III.22 ist die sensorische Rückmeldung von Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, 
zweilagigem quasi-Graphen vor und nach der 
stellt. Die repräsentativen Verläufe stammen dabei 
metern vermessen wurde.  
 
 
Abbildung III.22 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
unbehandelten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 10, 50 und 100
NO2, (b) 1, 5, 10 und 50 ppm NH3, (c) 10, 50 und 100
einer Expositionszeit von 5 min.  
 
Die Exposition mit steigenden Anteilen an Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid, analog zu 
den vorherigen Abschnitten, resultiert rein qualitativ 
elektrische Widerstand in der sensorisch aktiven Schichtstruktur sinkt bei der Adsorption von 
Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid, während die Exposition mit Ammoniak in ein
Widerstands resultiert. Das Ausmaß der sensorischen Rückmeldung verändert sich jedoch in Ab
(a) 
(c) 
ionalisierungsgrad liefert die Schichts
 Durch die Behandlung im rf-Plasma wird primär nur 
sp2-hybridisiertem Kohlen
30 °C) 
Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma gegenüber
vom gleichen Sensor, der unter ide
   
    
des im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierte
Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 5 min). Zusätzlich sind die Verläufe des 
 ppm SO2. (d) Kalibrierkurven für die Analytgase NO
betrachtet in identischen Ergebnissen. Der 
(b) 
(d) 
truktur des diskon-
die 
-
I D / I G weni-
ge-
ntischen Para-
 
 
n Chemo-
 ppm 
2, NH3 und SO2 bei 
em Anstieg des 
-
  
hängigkeit vom untersuchten Analytgas deutlich. Bei Exposition mit den Elektronenakzeptoren 
Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid
höhere Anteile an Analytgas deutlicher wird. Bei Exposition mit dem Elektronendonator Ammoniak 
wird dagegen ein leichter Anstieg in der relativen Widerstandsänderung 
steigert eine Behandlung der Chemoresistoren aus 
Kohlenstoffdioxidplasma die Selektivität der Sensoren hinsichtlich einer Detektion von Ammoniak. Zu 
beachten ist, dass die Funktionalisierung im 
Schichtstruktur zu vermeiden. Längere Behandlungszeiten im 
die kontinuierliche Verbindung zwischen den Elektroden erhalten bleibt, den Effekt sogar noch stei
gern. Der postulierte Mechanismus f
einer Detektion von Ammoniak
dung III.23 schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung III.23 Postulierter Mechanismus 
quasi-Graphen durch die Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidp
Epoxy-, Carbonyl- und Carboxylgruppen) an der Sch
lokalen, positiven Polarisierung des DZGs
Adsorption von Elektronenakzeptoren wie NO
unbeeinflusst ablaufen sollte. Der Effekt der Selektivitätssteigerung sollte mit zunehmender Anzahl an funktionellen Gruppen 
bei steigendem Anteil an Elektronenakzeptoren stärker aus
 
Die verglichen mit Kohlenstoff höhere Elektronegativität 
resultiert in einer lokalen, positiven Polarisierung der 
im diskontinuierlichen, zweilagigen quasi
demnach die Adsorption von Elektronenakzeptoren. 
donatoren wie Ammoniak, in Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
flusst. Mit zunehmender Anzahl
und/oder bei höheren Anteilen an Analytgas
prägt sein. Um eine Verstärkung des Effekts
weisen, werden Messungen mit einem einzelnen Intervall
durchgeführt (Abbildung III.24
nalisierten Chemoresistoren für den Elektronendonator Ammon
änderung bei Exposition mit Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid nach einer Stunde verglichen mit 
dem unbehandelten Chemoresistor
meldung bei Exposition mit Ammoniak dagegen sogar geringfügig an. Der Effekt der Selektivitäts
steigerung fällt, in Übereinstimmung zum postulierten Mechanismus, b
deutlich stärker aus.  
 
   
(a) 
 
 
 fällt die Widerstandsänderung geringer aus, wobei der Effekt für 
diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
rf-Plasma nur für eine Sekunde erfo
Kohlenstoffdioxidp
ür die Selektivitätssteigerung der Chemoresistoren 
 beziehungsweise von Elektronendonatoren
 
zur Selektivitätssteigerung von Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, zweilagigem 
lasma. (a) Die erzeugten funktionellen Gruppen (Hydroxy
ichtstruktur (hier repräsentiert durch Hydroxyg
. (b) Die reduzierte Elektronendichte in der Nähe der funktionellen Gruppen erschwert die 
2 und SO2, während die Adsorption von Elektronen
geprägt sein.      
von Sauerstoff in den funktionellen Gruppen 
Schichtstruktur. Die geringere Elektronendichte 
-Graphen in der Umgebung funktionelle
Dagegen wird die Adsorption 
 an funktionellen Gruppen auf der sensorisch aktiven Schichtstruktur
 sollte der Effekt der Selektivitätssteigerung 
 bei größeren Mengen adsorbierter Gasmoleküle
 von 1 h bei maximalem Anteil an Analytgas
). Die Untersuchungen bestätigen die erhöhte Selektivität der funk
iak. Während die relative Wider
 um bis zu 30 – 40 % geringer ausfällt, ste
ei größerem Bedeckungsgrad 
(b) 
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Abbildung III.24 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
unbehandelten Chemoresistors aus DZG aufgetragen
50 ppm NH3, (c) 100 ppm SO2. (d) Kalibrierkurven für die Analytgase NO
Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1 h. 
 
Die unvollständige Regeneration des Sensormaterials bei
funktionalisierte DZG auf. Analog zu den unbehandelten Chemoresistoren wird d
vollständigen Desorption auf folgende Intervalle mit Analytgas untersucht
 
   
 
Abbildung III.25 Dynamische Sensorrückmeldung und Intervallverlauf 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
dung für vier Intervalle mit einem konstanten Anteil von 100
Intervallverlauf für die Analytgase NO2, NH3 und SO
(c) 
(a) 
(a) 
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Neben dem Analytgas Ammoniak wird für d
struktur auch ein nahezu konstanter Verlauf 
auf den drastischen Rückgang der relativen Widerstandsänderung zurückzuführen, die sich selbst bei 
längerer Exposition nur noch geringfügig verändert. Dies wird auch an der vergl
Differenz zu dem ebenfalls aufgetragenen Wert 
 
Charakterisierung der sensorischen Eigensch
 
Die Temperaturabhängigkeit der sensorischen 
Chemoresistoren ist in Abbildung
die Ergebnisse auf die Messungen bei
die Exposition mit Stickstoffdioxid auch ein detaillierter Verlauf 
 
 
Abbildung III.26 Dynamische Sensorrückmeldung 
nuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N
Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a)/(b) 10, 50 und 100
5, 10 und 50 ppm NH3, (d) 10, 50 und 100
 
In Übereinstimmung mit dem unbehandelten Chemoresistor 
tionalisierten DZG ebenfalls die Regeneration de
Messtemperatur. Die verbesserte
geringeren relativen Widerstandsänderung. Eine 
hinsichtlich der Detektion des Elektronendonators Ammoniak bleibt auch bei den höheren 
turen bestehen. Dies stützt den postulierten Mechanismus, der grundsätzlich unabhängig von der 
(a) 
(c) 
 
 
ie im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierte 
bei Exposition mit Stickstoffdioxid 
für ΔR/R 0 nach einer einstündigen Exposition sichtbar
aften (30 – 200 °C) 
Eigenschaften von den im 
 III.26 für den Bereich von 30 – 200 °C dargestellt.
 einer Temperatur von 30 °C und 200
abgebildet 
   
   
des im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierte
2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Zusätzlich sind die Verläufe des unbehandelten 
 ppm SO2.  
verbessert sich bei de
r sensorisch aktiven Schichtstruktur
 Desorption der Analytgasmoleküle resultiert jedoch auch in einer 
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Temperatur eine verringerte Adsorption von Elektronenakzeptoren aufgrund der lokal reduzierten 
Elektronendichte vorhersagt. Die Veränderung in der relati
tionalisierung fällt jedoch trotzdem geringer aus, da bei den hohen Temperaturen weniger 
moleküle an der Schichtstruktur adsorbieren. Mit zunehmende
Selektivitätssteigerung aber erwartungsgemäß 
brierkurven in Abbildung III.27 demonstriert
Differenz in der relativen Widerstandsänderung für die Sensoren aus diskontinuierlich
quasi-Graphen und dem im rf-Plasma 
belegt jedoch die Abschwächung des Effekts. Die
weisen für Stickstoffdioxid einen unveränderten 
200 °C verglichen mit dem Bereich von 100 
 
 
 
 
Abbildung III.27 Kalibrier- und Temperaturkurven 
tinuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N2 / 30 –
Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Kalibrierkurven für (a) NO
50 ppm, (c) SO2 im Bereich von 10 – 100 ppm. (d) Temperaturkurven für eine Exposition mit 100
100 ppm SO2.  
 
Abschließend erfolgt eine Untersuchung
bei einer verlängerten Expositionsdauer von einer Stunde. In Abbildung
diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
gegenübergestellt. Abermals verschlechtert sich der Effekt der
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ven Widerstandsänderung durch die Funk
m Anteil an Analytgas ist der Effekt der 
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– 150 °C auf.  
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Abbildung III.28 Dynamische Sensorrückmeldung und Temperaturkurven 
moresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
des unbehandelten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 100
(b) 50 ppm NH3, (c) 100 ppm SO2. (d) Temperaturkurven für eine Exposition mit 100
 
Für eine einstündige Exposition mit 50
analog zum unbehandelten Chemoresistor aus
Der Wert der relativen Widerstandsänderung liegt bei ~8
Wert von diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
 
Adsorptionsmodell zur qualitativen Interpretation der sensorischen Eigenschaften
 
In Übereinstimmung zum Chemoresistor aus 
postulierte Adsorptionsmodell
lierter untersucht. Neben der Zugänglichkeit niedrigster Anteile 
Widerstandsänderung bei Temperaturen 
(a) 
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 auf die weitaus geringere Anzahl
ldioxid liegt der Unterschied in der relativen Widerstandsänderung nur 
 schwächt den lokalen Einfluss der funktionellen Gruppen
es durch eine längere Behandlung
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ist die sensorische Rückmeldung bei Temperaturen von 
sition mit steigenden Anteilen an Ammoniak 
abgebildet. Der grundsätzliche Verlauf der se
Schichtstruktur, wobei die relative Widerstandsänderung aufgrund der gesteigerten Selektivität für den 
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diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
 
  
   
 
Abbildung III.29 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
meldung bei Exposition mit 1 – 50 ppm NH3 und einer Temperatur von (a) 30
Beginn des Intervalls bei einer Temperatur von 200
Zusätzlich sind Vergleichswerte für den unbehandelten Chemoresistor aus DZG aufgetragen. 
 
Analyse der Selektivitätssteigerung 
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fällt die sensorische Rückmeldung
negativen Bereich ab, steigt dann aber auf einen Wert von 
elektrische Widerstand und liegt am Ende des einstündigen Intervalls ungefähr 
Grundwiderstands. Bei einer Temperatur von 200
tion des Elektronenakzeptors Stickstoffdioxid. Die relative
über die gesamte Dauer des Intervalls.
einer einstündigen Exposition mit dem Gasgemisch 
ten Messungen.  
  
  
 
Abbildung III.30 Dynamische Sensorrückmeldung 
200 °C / Expositionszeit: 1 h). (a) Dynamische Sensorrückmeldung bei separater Exposition mit 50
50 ppm NH3. (b) Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit einem Gasgemisch aus 50
 
Zur Gegenüberstellung sind in Abbildung
Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierten 
position mit 50 ppm Stickstoffdioxid und Ammoniak
Messungen fällt speziell für eine Messtemperatur von 30
resistors hinsichtlich einer Detektion des Elektronendonators Ammoniak auf. Die 
sition mit identischen Anteilen an Stickstoffdioxid und Ammoniak resultiert dagegen in Verläufen, die 
der unbehandelten Schichtstruktur stark ähneln. Bei einer Temperatur von 30
Widerstandsänderung in den ersten Sekunden ab, steigt dann aber in den positiven Bereich. Der 
erreichte Wert für ΔR/R 0 liegt übereinstimmend mit dem 
~3 %, wobei sich der maximale Widerstand schneller einstellt. Nach einer 
20 min fällt die sensorische Rück
Niveau des Grundwiderstands 
den freien Adsorptionsstellen der 
 
(a) 
 
 
einem Gasgemisch bestehend aus jeweils 50
 einer Stunde liegt
 von DZG bei separater sowie gleichzeitiger Exposi
Ammoniak im Temperaturbereich von 30 –
das Ausmaß der relativen Widerstandsänderung bei
zeichen). Für eine Messtemperatur von
tion mit Stickstoffdioxid dagegen 
 Ammoniak erhalten werden. Bei Exposition
 bei einer Temperatur von 30 °C zuerst für wenige Sekunden 
ΔR/R 0 = 2,6
 °C dominiert dagegen uneingeschränkt 
 Widerstandsänderung
 Damit gleicht die endgültige sensorische Rückmeldung
ungefähr den kombinierten Verläufen der separa
        
des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
 III.31 die Verläufe des elektrischen 
Chemoresistor bei einer separate
 dargestellt. Bei der Betrachtung der separaten 
 °C die gesteigerte Selektivität des Chemo
unbehandelten 
meldung ab und liegt am Ende des Intervalls ebenfalls auf dem 
R 0. Längerfristig dominiert daher die Adsorption von Stickstoffdioxid an 
sensorisch aktiven Schichtstruktur. 
(b) 
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 ppm Stickstoffdioxid und 
. In Abbildung III.30 ist die 
tion mit 50 ppm 
 200 °C dargestellt. In den 
 einer Temperatur 
 200 °C übertrifft 
die Werte, welche bei 
 mit dem Gasgemisch 
in den 
 %. Anschließend sinkt der 
auf dem Niveau des 
die Adsorp-
 fällt kontinuierlich 
 nach 
-
 
-Graphen (N2 / 30 – 
 ppm NO2 beziehungsweise 
 ppm NO2 und 50 ppm NH3.   
Widerstands für den im 
n sowie gleichzeitigen Ex-
-
gleichzeitige Expo-
 °C fällt die relative 
Chemoresistor aus DZG bei 
Expositionsdauer von 
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Abbildung III.31 Dynamische Sensorrückmeldung 
tinuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N2 / 30 – 
Exposition mit 50 ppm NO2 beziehungsweise 50 
misch aus 50 ppm NO2 und 50 ppm NH3. In (b) sind zusätzlich die Verläufe für den unbehandelten Chemoresistor aus DZG auf
getragen. 
 
Die dominierende Adsorption von Stickstoffdioxid 
weitaus höhere Adsorptionsenergie von NO
auch in den separaten Messungen anhand der schlechten
turwerte für die Adsorptionsenergie von Stickstoffdioxid an 
für das Analytgas Ammoniak dagegen 
Adsorptionsplatz, so ist die Wahrscheinlichkeit einer Desorption verglichen mit Ammoniak weitaus 
geringer. Auf längere Sicht wird so NH
defektbehafteten Schichtstruktur aus q
fluss der veränderten Selektivität etwas
stoffdioxid abermals die sensorische Rückmeldung
-8,1 % nach einer einstündigen Exposition fällt verglichen mit 
30 % niedriger aus. Die lokal reduzierte El
senkt die Zahl adsorbierender Stickstoff
dem eine signifikante Adsorption von Ammoniak verhindert.
Funktionalisierungsgrades könnte theoretisch eine Adsorption von 
sich eine konstant positive Widerstands
Die Ergebnisse verdeutlichen die Komplexität der sensorischen 
den Adsorption von Analytgasmolekülen
nicht unweigerlich den Verlauf der Widerstandsänderung b
schiede in der Adsorptionsenergie verschiedener A
beeinflussen.  
 
 
III.4.5   Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
III.4.4   funktionalisiert mit Eisenoxidnanopartikeln
 
Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss einer 
Sensitivität und Selektivität des Chemoresistors
untersucht. Das Abscheiden der Nanopartikel an
während der Herstellung des Sensormaterials 
(a) 
        
des im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierten Chemoresistor
200 °C / Expositionszeit: 1 h). (a) Dynamische Sensorrückmeldung bei separater 
ppm NH3. (b) Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition 
mit zunehmender Dauer der Exposition 
2 an defektbehaftetem Graphen zurückzuführen, die sich 
 Regeneration widerspiegelt
defektbehaftetem Graphen bei 
nur bei -0,24 eV.[457] Besetzt ein Stickstoffdioxidmolekül
3 durch NO2 ersetzt und der elektrische Widerstand i
-Graphen sinkt. Bei einer Temperatur von 200
 deutlicher hervor, auch wenn der Elektronenakzeptor 
 dominiert. Die relative Widerstandsänderung 
dem unbehandelten 
ektronendichte in der funktionalisierten Schicht
dioxidmoleküle, wobei die höhere Adsorptions
 Durch die drastische Erhöhung des 
NO2 soweit minimiert werden, dass 
änderung durch adsorbierenden Ammoniak einstellt.    
Rückmeldung und der zug
. Die Verläufe separater Messungen spiegeln in Kombination 
ei gleichzeitiger Exposition wi
nalytgase können die Rückmeldung entschei
-Graphen 
 
Funktionalisierung mit Eisenoxidnanopartikeln auf die 
 aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
 den Bruchstücken der beiden Schichten 
über den modifizierten Transferprozess
(b) 
 
s aus diskon-
mit einem Gasge-
-
ist auf die 
. So liegen Litera-
-3,04 eV, 
 einen 
n der 
 °C tritt der Ein-
Stick-
von 
DZG um bis zu 
struktur 
energie trotz-
   
runde liegen-
der. Unter-
dend 
 
-Graphen 
erfolgt 
. Beide Schichten 
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aus Graphen werden nach der in Kapitel II.4.2 beschriebenen Methode mit einer Lösung aus 1 M 
Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure von den Kupferfolien auf das Sensorsubstrat transferiert. 
Analog zur Herstellung des diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens ist nach dem Abscheiden 
der ersten Kohlenstoffschicht kein Widerstand messbar. Auch die mit Nanopartikeln funktionalisierten, 
kontinuierlichen Monolagen zerreißen auf dem rauen Sensorsubstrat in separierte Bruchstücke. Erst 
nach dem Transfer einer zweiten Lage entsteht eine kontinuierliche Verbindung zwischen den Elek-
troden und damit die sensorisch aktive Schichtstruktur aus defektbehaftetem quasi-Graphen. In den 
folgenden Abschnitten wird zuerst die Struktur des funktionalisierten DZGs über die Methode der 
Mikro-Ramanspektroskopie analysiert. Daran anschließend erfolgt die Charakterisierung der sensori-
schen Eigenschaften, wobei die Ergebnisse mit dem unbehandelten Chemoresistor verglichen werden. 
 
Charakterisierung des funktionalisierten Chemoresistors 
 
Das repräsentative Ramanspektrum des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors 
ist in Abbildung III.32 dargestellt. Zudem erfolgt eine Gegenüberstellung mit Spektren von diskonti-
nuierlichem, zweilagigem q-Graphen sowie vorwiegend einlagigem quasi-Graphen, das ebenfalls mit 
Nanopartikeln funktionalisiert wurde. 
 
    
 
Abbildung III.32 Charakterisierung des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors aus diskontinuierlichem, 
zweilagigem q-Graphen. Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie wurde bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm durch-
geführt. (a) Repräsentatives Ramanspektrum des funktionalisierten Chemoresistors. (b) Gegenüberstellung der Ramanspektren von 
unbehandeltem DZG sowie mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisiertem DZG beziehungsweise Graphen. Das Spektrum von 
Graphen bezieht sich auf die Funktionalisierung aus Kapitel II.4.2 an vorwiegend einlagigem q-Graphen auf SiO2 /Si.  
 
Die Funktionalisierung des diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens mit Eisenoxidnanoparti-
keln beeinflusst das Ramanspektrum des Sensormaterials nicht. Die Lage der Banden und das Verhält-
nis ihrer Intensitäten I D / I G und I G‘ / I G stimmen mit dem unbehandelten Chemoresistor aus DZG über-
ein (Tabelle III.3). Verglichen mit dem Spektrum des funktionalisierten aber vorwiegend einlagigen 
quasi-Graphens aus Kapitel II.4.2 wird die Verschiebung des Maximums der G‘-Bande zu höheren 
Ramanverschiebungen und die Abnahme im Intensitätsverhältnis I G‘ / I G deutlich. Beides belegt, in 
Übereinstimmung zum unbehandelten Chemoresistor, den Aufbau der sensorisch aktiven Schichtstruk-
tur aus zweilagigem quasi-Graphen. Ein direkter Nachweis der abgeschiedenen Nanopartikel auf dem 
Sensorsubstrat war nicht möglich, jedoch wird ein Einfluss auf die sensorische Rückmeldung erwartet.   
(a) (b) 
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Tabelle III.3 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Funktionalisierung 
lagigem quasi-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln (Anregungswellenlänge: 514
handelte DZG und für funktionalisiertes Graphen / q
schritt erhalten wurde.  
 
Analysierte Struktur 
D -Bande 
Diskontinuierliches, 
zweilagiges quasi-Graphen 
1348   +/- 1 
+ Eisenoxidnanopartikel 1349   +/- 1 
quasi-Graphen  
+ Eisenoxidnanopartikel 
1347   +/- 2 
 
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften (
 
Die dynamische Sensorrückmeldung sowie die zugehörigen Kalibrierkurven der mit Eisenoxidnano
partikeln funktionalisierten Chemoresistoren 
Vergleich sind zudem die Messungen an 
Parametern aufgetragen. 
 
 
Abbildung III.33 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
unbehandelten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. 
NO2, (b) 1, 5, 10 und 50 ppm NH3, (c) 10, 50 und 100
einer Expositionszeit von 5 min. 
 
(a) 
(c) 
des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zwei
 nm). Vergleichend sind die Daten für das unbe
-Graphen aus Kapitel II.4.2 aufgeführt, das nach einem einzelnen Transfer
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis
G -Bande G‘ -Bande I D  / I G 
1587   +/- 4 2700   +/- 3 0,2   +/- 0,1
1589   +/- 2 2701   +/- 3 0,2   +/- 0,1
1584   +/- 1 2697   +/- 2 0,2   +/- 0,1
30 °C) 
sind in Abbildung III.33 dargestellt. Für 
unbehandelten Chemoresistoren aus DZG
   
     
des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte
Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 5 min). Zusätzlich sind die Verläufe des 
Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 10, 50 und 100
 ppm SO2. (d) Kalibrierkurven für die Analytgase NO
(b) 
(d) 
-
-
-
 
I G‘  / I G 
 1,1   +/- 0,3 
 0,9   +/- 0,3 
 3,1   +/- 1,6 
-
einen direkten 
 unter identischen 
 
 
n Chemo-
 ppm 
2, NH3 und SO2 bei 
  
Unabhängig vom verwendeten
Messungen mit den funktionalisierten Chemoresistoren nachgewiesen.
tikel zeigen weder einen positi
defektbehafteten quasi-Graphens
werden durch die Eisenoxidnanopartikel
Eine mögliche Adsorption von
meldung des Chemoresistors nicht
ger ausfällt. Zusätzlich treten größere Schwankungen in der generellen Rückmeldung durch das Ab
scheiden der Nanopartikel auf. 
lässigbar gering, während er auf anderen Sensoren deut
statistischen Verteilung der Nanopartikel auf de
der kontinuierlichen Verbindung der Elektroden vorliegen
belegen, desto größer ist der resultierende 
In Übereinstimmung zu den vorherigen 
rückmeldung bei einer Temperatur von 
an Analytgas wiederholt. Die relative Widerstandsänderung ist in Abbildung
unbehandelten Chemoresistors aus 
 
 
Abbildung III.34 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
unbehandelten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit 
50 ppm NH3, (c) 100 ppm SO2. (d) Kalibrierkurven für die Analytgase NO
Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1
 
(a) 
(c) 
 
 
 Analytgas wird eine geringere relative W
 Die abgeschiedenen Na
ven Einfluss auf die Sensitivität, noch steigert sich die Selektivität des 
 deutlich. Potentielle Adsorptionsstellen a
 besetzt und sind so nicht mehr für das Analytgas zugänglich. 
 Analytgasmolekülen an den Partikeln scheint 
 zu beeinflussen, wodurch die relative Widerstandsänder
So ist der negative Einfluss bei manchen
lich hervortritt. Der Grund hierfür 
r Schichtstruktur liegen. Je mehr Partikel
 und energetisch günstige Adsorptionsplätze 
negative Effekt auf die sensorische Rückmeldung
Abschnitten werden die Messungen der dynamischen Sensor
30 °C mit einem einstündigen Interval
DZG gegenübergestellt. 
   
   
des mit Eisenoxidnanopartikeln 
-Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 1 h).
2, NH3 und SO2 bei einer Expositionszeit von 5
 h.  
(b) 
(d) 
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-
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mag in der 
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.    
-
l und maximalem Anteil 
 III.34 den Verläufen des 
 
 
funktionalisierten Chemo-
 Zusätzlich sind die Verläufe des 
(a) 100 ppm NO2, (b) 
 min mit 
 100 
Auch bei einer einstündigen Exposition lässt sich
nanopartikel auf die sensorische Rückmeldung nachweisen
dioxid erhebliche Schwankungen auftreten. Während die relative Widerstandsänderung 
mit Stickstoffdioxid um ~22 % und mit
zwei Extreme vor. Neben einer um mehr als 50
Verlauf mit einem alternativen Sensor nahezu de
hierfür könnte in der ohnehin geringen Widerstandsänderung bei Exposition mit Schwefeldioxid 
liegen, die aus einer vergleichsweise geringen Anzahl adsorbier
der Großteil dieser Moleküle an die Eisenoxidnanopartikel
struktur, so fällt der negative Effekt durch 
NH3 deutlicher aus. 
Abschließend wird der Einfluss einer unvollständigen Regeneration des Sensormaterials
ebenfalls durch die Funktionalisierung nicht verbessert,
Abbildung III.35 sind die dynamische Sensorrückmeldung
an Analytgas sowie der Intervallverlauf
 
   
 
Abbildung III.35 Dynamische Sensorrückmeldung und Intervallverlauf 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
meldung für vier Intervalle mit einem konstanten
(b) Intervallverlauf für die Analytgase NO2, NH3 und SO
 
Wie für den unbehandelten Chemoresistor
einzig bei der Exposition mit Ammoniak ein konstanter Verlauf beobachtet.
Rückführung der Widerstandsänderung auf den Grundwiderstand
dioxid und Schwefeldioxid resultiert in eine
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften (
 
Um den Einfluss der Funktionalisierung unter 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften
Die entsprechenden Verläufe sind in Abbildung
ten Chemoresistor aus DZG folgt im Anschluss 
(a) 
 der negative Einfluss der abgeschiedenen Eisenoxid
, wobei speziell für das Analytgas
 Ammoniak um ~35 % abnimmt, liegen für Schwefeldioxid 
 % reduzierten sensorischen Rückmeldung gleicht der 
m unbehandelten Chemoresistor aus 
ender Gasmoleküle resultiert
 anstatt an die sensorisch aktive Schicht
die besetzten Adsorptionsstellen verglichen
 bei einer Temperatur von 30
 für vier Intervalle mit id
 dargestellt. 
       
des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte
-Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 5 min). (a) Dynamische Sensorrück
 Anteil von 100 ppm NO2, 50 ppm NH3 und 100 ppm SO
2 mit Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1
 aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
 Die weitaus schlechtere 
 nach der Exposition mit 
m stetigen Abfall der jeweiligen Intervallkurve
30 – 200 °C) 
höheren Messtemperaturen zu analysieren
 ebenfalls im Bereich von 100 – 200
 III.36 dargestellt. Ein Vergleich mit 
anhand der Kalibrierkurven. 
(b) 
-
 Schwefel-
bei Exposition 
DZG. Der Grund 
. Bindet 
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Abbildung III.36 Dynamische Sensorrückmeldung 
tinuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N
mit (a) 10, 50 und 100 ppm NO2, (c) 1, 5, 10 und 50
schnitt des Intervalls mit einem Anteil von 10
 
Erwartungsgemäß begünstigt die erhöhte Temperatur 
durch sich die Regeneration de
auch die relative Widerstandsänderung 
noch geringer aus. Ein schnelleres
100 – 200 °C lässt sich anhand
DZG übertrifft dadurch die relative Widerstandsänderung 
NO2 bei einer Temperatur von 
wird die Temperaturabhängigkeit der sensorische
funktionalisierten und den unbehandelten
kurven verglichen. Trotz einer geringeren Menge adsorbierter Analyt
struktur bei einer Temperatur von 200
bestehen. Die Differenz der Werte
nahezu unabhängig von der Temperatur. 
Temperaturkurve von Stickstoffdioxid
Bereich von 100 – 150 °C nachgewiesen
(a) 
(c) 
 
 
   
   
des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte
2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition 
 ppm NH3, (d) 10, 50 und 100 ppm SO
 ppm NO2 dargestellt. 
eine Desorption der Analyt
r sensorisch aktiven Schichtstruktur verbessert. Gleichzeitig fällt jedoch 
verglichen mit Messungen bei einer Temperatur von 30
 Ansprechverhalten der Chemoresistoren 
 Abbildung III.36b nachweisen. Analog zum unbehandelten
nach fünfminütiger Exposition mit 10
200 °C den Wert für eine Messtemperatur von
n Rückmeldung von den mit Eisen
 Chemoresistoren aus DZG anhand der
gas
 °C bleibt der negative Einfluss der abgeschiedenen Nanopartikel
 für ΔR/R 0 in Relation zum unbehandelten Chemo
In Abbildung III.37d wird abermals der 
 bei einer Temperatur von 200 °C verglichen mit den Werten im 
.  
(b) 
(d) 
 101 
 
 
n Chemoresistors aus diskon-
2. In (b) ist ein vergrößerter Aus-
gasmoleküle, wo-
 °C 
im Temperaturbereich von 
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 30 °C. In Abbildung III.37 
oxidnanopartikeln 
 jeweiligen Kalibrier-
moleküle an der Schicht-
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leichte Anstieg in der 
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Abbildung III.37 Kalibrier- und Temperaturkurven 
tinuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N2 / 30
Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Kalibrierkurven für (a) NO
50 ppm, (c) SO2 im Bereich von 10 – 100 ppm. (d) Temperaturkurven für eine Exposition mit 100
100 ppm SO2. 
 
Abschließend wird die Temperaturabhängigkeit 
Chemoresistors bei einer Expositionszeit von einer Stunde 
untersucht. In Abbildung III.38 sind die Widerstandsverläufe bei Exposition mit 100
dioxid und Schwefeldioxid beziehungs
kontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen
gen mit kürzerer Expositionszeit von fünf Minuten fällt die Widerstandsänderung durch das Ab
scheiden der Eisenoxidnanopartikel unabhängi
Analytgase Ammoniak und Schwefeldioxid stellt sich bei 
Maximalwert für ΔR/R 0 von 2,2 % (bei Exposition mit 
Exposition mit 100 ppm SO2) ein. Die Werte liegen damit bei ~47
sensorischen Rückmeldung des unbehandelten 
quasi-Graphen. Nach einer anfänglich schnellen Änderung des elektrischen Widerstands st
direkt ein Maximum in der Sensorrückmeldung ein
weitaus langsamere Veränderung der sensorischen Rückmeldung
mehrstufigen Adsorption erfolgt im nächsten Abschnitt mit dem Analytgas Ammoniak. 
(a) 
(c) 
      
      
des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistor
 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Zudem sind die Werte des unbehandelten 
2 im Bereich von 10 – 100 ppm, (b) NH
 ppm NO
der sensorischen Rückmeldung des 
und bei maximalem Anteil an Analytgas
weise 50 ppm Ammoniak dem unbehandelten 
 gegenübergestellt. In Übereinstimmung zu
g von der Temperatur deutlich geringer aus. Für die 
einer Temperatur von 
50 ppm NH3) beziehungsweise 
 % beziehungsweise
Chemoresistors aus diskontinuierliche
. Alternativ schließt sich dieser ersten Phase 
 an. Eine detailliertere Analyse di
(b) 
(d) 
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Abbildung III.38 Dynamische Sensorrückmeldung und Temperaturkurven 
moresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
des unbehandelten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 100
(b) 50 ppm NH3, (c) 100 ppm SO2. (d) Temperaturkurven für eine Exposition mit 100
 
Adsorptionsmodell zur qualitativen Interpretation der sensorischen Eigenschaften
 
Die Ergebnisse der detaillierten Untersuchung des 
oxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
Graphen sind in Abbildung III.
Ammoniak erfolgte im Temperaturbereich von 30 
resistoren wird speziell bei einer Messtemperatur von 200
unbehandelten Sensor aus DZG
Exposition folgt eine geringere
Phase. Bei einer Temperatur 
wie bei den anderen Chemoresistoren
Abgesehen von der geringeren relativen Widerstandsänderung
Eisenoxidnanopartikeln den grundlegenden Adsorptionsprozess 
behaftetem quasi-Graphen nicht.
hängig vom Analytgas und der Temperatur des Chemoresistors in einer Verschlechterung der sensori
schen Eigenschaften. Weder die Sensitivität noch die Selektivi
nächsten Abschnitt werden die 
gesetzt und die sensorischen Eigenschaften der entstehenden Kompositstruktur untersucht.
(a) 
(c) 
 
 
   
   
des mit Eisenoxidnanopartikeln 
-Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 1
 ppm NO
postulierten Adsorptionsmodells
39 wiedergegeben. Die einstündige Exposition mit geringen Anteilen an 
– 200 °C. Auch mit den
 °C ein zweistufiger Prozess analog zu
 nachgewiesen. Der schnellen Widerstandsänderung z
, aber stetig zunehmende sensorische Rückmeldung in der zweiten 
von 30 °C ist dieser Übergang zwischen den Phasen 
 nicht im Verlauf des elektrischen Widerstands 
 beeinflusst die Funk
an der Schichtstruktur aus defekt
 Zusammenfassend resultiert das Abscheiden der Nanopartikel unab
tät werden deutlich verbessert. Im 
NPs als Katalysator für das Wachstum von Kohlenstoffnanoröhren ein
(b) 
(d) 
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Abbildung III.39 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
meldung bei Exposition mit 1 – 50 ppm NH3 und einer Temperatur von (a) 30
Beginn des Intervalls bei einer Temperatur von 200
Zusätzlich sind Vergleichswerte für eine Expositionszeit von 5
 
 
III.4.6   Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
III.4.4   funktionalisiert mit Eisenoxidnanopartikeln 
 
Basierend auf der Funktionalisierung mit Eisenoxidnanopartikeln aus dem vorherigen Abschnitt
werden Kohlenstoffnanoröhren an der Oberfläche des Chemoresistors synthetisiert. 
Gasphasenabscheidung von Ethen erfolgt das Wachstum
direkt an den Nanopartikeln auf dem Sensorsubstrat
kontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens wachsenden 
Eisenoxidnanopartikel mit der Schichtstrukt
Wechselwirkungen das Elektronensystem von Graphen
handenen CNTs erhöhte Oberfläche des Sensormaterials 
meldung resultieren. 
 
Charakterisierung des funktionalisierten Chemoresistors
 
Die Charakterisierung des funktionalisierten Chemoresistor
zweilagigen quasi-Graphen über die Methode der
(a) 
(c) 
    
    
des mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte
-Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 1 h). Dynamische 
 °C, (b) 200 °C. (c) Vergrößerter Ausschnitt vom 
 °C. (d) Kalibrierkurven für das Analytgas NH3 im Bereich von 30 
 min aufgetragen.  
-Graphen 
und Kohlenstoffnanoröhren
 der mehrwandigen CNTs
. Die unregelmäßig auf der Oberfläche des dis
Kohlenstoffnanoröhren 
ur verbunden, können aber theoretisch
 beeinflussen. Die aufgrund der zusätzlich vor
sollte in einer verbesserten 
 
s erfolgt analog zum diskontinuierlichen, 
 Mikro-Ramanspektroskopie direkt auf de
(b) 
(d) 
 
 
n Chemo-
Sensorrück-
– 200 °C. 
 
 
 
Mittels chemischer 
 nach Kapitel II.4.3 
-
sind zwar über die 
 auch über π-π-
-
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substrat (Abbildung III.40). Neben dem Spektrum der defektbehafteten Schichtstruktur aus q-Graphen 
lassen sich auch die mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren auf dem Sensor nachweisen. Das Raman-
spektrum der CNTs gleicht dabei den Ergebnissen aus Kapitel II.4.3.  
 
    
 
Abbildung III.40 Charakterisierung des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierten Chemoresistors aus diskontinuierlichem, 
zweilagigem q-Graphen. Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm. (a) 
Repräsentatives Ramanspektrum des funktionalisierten Chemoresistors. (b) Gegenüberstellung der Ramanspektren von unbehan-
deltem DZG sowie mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisiertem DZG beziehungsweise Graphen. Das Spektrum von Graphen 
bezieht sich auf die Funktionalisierung aus Kapitel II.4.3 an vorwiegend einlagigem q-Graphen auf SiO2 /Si.  
 
In Tabelle III.4 sind die zugehörigen Daten der einzelnen Spektren aufgeführt. Die Synthese der 
Kohlenstoffnanoröhren wird bei grundsätzlich identischen Banden an den Veränderungen in den In-
tensitätsverhältnissen deutlich.  
 
Tabelle III.4 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Funktionalisierung des Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zwei-
lagigem quasi-Graphen mit Kohlenstoffnanoröhren (Anregungswellenlänge: 514 nm). Vergleichend sind die Daten für das unbe-
handelte DZG und für funktionalisiertes Graphen / q-Graphen aus Kapitel II.4.3 aufgeführt, das nach einem einzelnen Transfer-
schritt erhalten wurde. 
 
Analysierte Struktur Position / cm
-1 Intensitätsverhältnis 
D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
Diskontinuierliches, 
zweilagiges quasi-Graphen 
1348   +/- 1 1587   +/- 4 2700   +/- 3 0,2   +/- 0,1 1,1   +/- 0,3 
+ Eisenoxid-NPs  und CNTs 1350   +/- 2 1585   +/- 2 2693   +/- 5 1,3   +/- 0,1 0,2   +/- 0,1 
quasi-Graphen  
+ Eisenoxid-NPs  und CNTs 
1346   +/- 2 1588   +/- 2 2694   +/- 8 1,4   +/- 0,2 0,3   +/- 0,2 
 
Ergänzend zur Methode der Ramanspektroskopie werden die funktionalisierten Chemoresistoren im 
Rasterelektronenmikroskop hinsichtlich eines Wachstums von Kohlenstoffnanoröhren untersucht. Das 
ungeordnete Wachstum der CNTs ähnelt dabei der Synthese auf Substraten aus Siliciumdioxid/ 
Silicium (Abbildung III.41). 
 
(a) (b) 
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Abbildung III.41 Charakterisierung des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierten Chemoresistor
zweilagigem q-Graphen im Rasterelektronenmikroskop
 
Beim Vergleich der äußeren Durchme
einstimmung zur Synthese auf SiO2 /Si
Standardabweichung sowie der kleinste und größte aller 
aus Kapitel II.4.3 überein (Tabelle III.5).
 
Tabelle III.5 Gegenüberstellung des Außendurchmessers von Kohlenstoffnanoröhren, welche an mit Eisenoxidnanopartikeln f
tionalisiertem quasi-Graphen beziehungsweise diskontinui
erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskopie. Neben dem Mittelwert samt Standardabweichung sind der kleinste und größte aller 
gemessenen Durchmesser angegeben. 
 
Analysierte Struktur 
Diskontinuierliches, zweilagiges quasi-Graphen
  
+ Eisenoxid-NPs  und CNTs  auf Sensorsubstrat
quasi-Graphen 
  
+ Eisenoxid-NPs  und CNTs  auf SiO2 
 
Abschließend erfolgt ein Nachweis der Wechselwirkungen zwischen den Kohlenstoffnanoröhren und 
der darunter liegenden Schichtstruktur
vorausgegangen Abschnittes belegen einen ausnahmslos negativen Einfluss der Funktionalisierung 
Eisenoxidnanopartikeln auf die sensorische Rückmeldung
die synthetisierten CNTs von der leitenden 
röhren adsorbierende Analytmoleküle nicht detektiert werden.
mäßigen, horizontalen Wachstums der 
wirkungen zwischen den sp2-hybridisierten Strukturen
den beobachteten sprunghaften Änderungen im
resistors erklären (Abbildung III.42). Diese charakteristisch 
tionalisierten Sensoren auftretenden, unregelmäßigen Sprünge 
beim Einstrom von Analytgas detektiert werden
von 200 °C. Die Veränderung kann dabei in einer Steigerung, 
relativen Widerstandsänderung resultieren, einhergehend mit der Ausbildung und dem Bruch einer 
π-π-Wechselwirkung. Durch thermisch induzierte Bewegung
(a) (b)
5 μm 
 
s aus diskontinuierlichem, 
.  
sser der Kohlenstoffnanoröhren lässt sich abermals 
 nachweisen. Sowohl der Mittelwert des Durchmessers 
gemessenen Werte stimmen mit den Daten 
 
erlichem, zweilagigem q-Graphen synthetisiert wurden. Die Auswertung 
Außendurchmesser Kohlenstoffnanoröhren / nm
Mittelwert Minimalwert 
 
 
18   +/- 5 11 
/Si 
16   +/- 5 10 
 aus defektbehaftetem quasi-Graphen. Die Ergebnisse des 
 des Chemoresistors. Sollten die Nanopartikel
Schichtstruktur isolieren, könnten an die 
 Jedoch besteht aufgrund des un
CNTs über das quasi-Graphen die Möglichkeit von 
. Eine derartige Wechselwirkung 
 elektrischen Widerstand des funktionalisierten Chemo
bei den mit Kohlenstoffnanoröhren
können sowohl im
. Sie beschränken sich aber auf eine Mess
aber auch in einem Absinken der 
en bilden die CNTs eine energetisch günsti
 (c) 
2 μm 
 
eine Über-
samt 
unk-
 
Maximalwert 
34 
30 
mit 
 
Kohlenstoffnano-
regel-
π-π-Wechsel-
lässt sich mit 
-
 funk-
 Inertgas als auch 
temperatur 
-
500 nm 
  
gere Struktur aus, wobei sich die W
unterschiedlichen Messungen treten derartige Sprünge 
dung III.42 ist ein Beispiel für den sprunghaften An
200 °C und einer Exposition mit 50
elektrischen Widerstand liegt 
standsänderung ΔR/R 0 von ~2
 
 
Abbildung III.42 Beispiel für eine sprunghafte Widerstandsänderung, wie sie charakteristisch an Chemoresistoren aus diskontinu
ierlichem, zweilagigem q-Graphen auftritt
5 min). (a) Dynamische Sensorrückmeldung 
valls mit 50 ppm SO2.  
 
Die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften erfolgt analog zu den vorherigen Abschnitten in 
Abhängigkeit von der Temperatur des funktionalisierten Chemoresistors. 
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften (
 
Die Charakterisierung bei einer Temperatur von 
Sensorrückmeldung für steigende Anteile an Analytgas 
dung III.43 sind die Verläufe de
ven für das jeweilige Analytgas dargestellt. Für einen direkten Vergleich sind 
Verläufe des unbehandelten Chemoresistors aus 
tionalisierten Sensors aufgetragen.
relative Widerstandsänderung auf oder unter
Chemoresistors liegt, wird für Stickstoffdioxid ein
detektiert. Das sehr schnelle Ansprechverhalten in den ersten Sekunden des Intervalls mit 10
resultiert in einer relativen Widerstandsänderung, die nach einer Exposition von fünf Minuten sogar 
die Werte des unbehandelten Chemoresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
fast 100 % übertrifft. In den anschließenden Intervallen f
Chemoresistors jedoch größer aus und liegt beim Intervall mit 100
des mit Kohlenstoffnanoröhren 
sensorische Rückmeldung dage
lisierten Chemoresistor geringer. 
an Analytgas noch deutlicher. 
(a) 
 
 
echselwirkungen mit quasi-Graphen
deshalb auch immer seltener auf.
stieg der Rückmeldung
 ppm Schwefeldioxid dargestellt. Der Unterschied im absoluten 
mit ~20 Ω bei einer prozentualen Veränderung 
 %.     
   
, die mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisiert wurden
bei Exposition mit 10, 50 und 100 ppm SO2. (b) Vergrößerter Ausschnitt des Inter
 
30 °C) 
30 °C beginnt mit der Untersuchung der 
in Intervallen zu je fünf Minuten
r relativen Widerstandsänderung sowie die zugehörigen Kalibrierkur
DZG als auch des mit Eisenoxidnano
 Während bei der Exposition mit Ammoniak und Schwefeldioxid die 
 dem Niveau des nur mit Nanopartikeln funktionalisierten 
e deutliche Steigerung
ällt die Rückmeldung 
 ppm NO
funktionalisierten DZGs. Für die Analytgase
gen schon in Relation zu dem mit Eisenoxidnanopartikeln 
Die Differenz in den Werten für ΔR/R 0 wird 
 
(b) 
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Abbildung III.43 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
unbehandelten und mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrück
meldung bei Exposition mit (a) 10, 50 und 100
brierkurven für (b) NO2 im Bereich von 10 – 100 
 
Mit Ausnahme des verbesserten Ansprechverhaltens für Stickstoffdioxid 
fluss durch die Funktionalisierung mit Kohlenstoffnanoröhren 
sensorisch aktiven Struktur durch die CNTs
Daher werden die Messungen bei einer Temperatur von
Exposition mit dem maximalen Anteil an Analytgas wiederholt (Abbildung
  
(a) 
(c) 
(e) 
    
     
    
des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierte
Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 5 min). Zusätzlich sind die 
 ppm NO2, (c) 1, 5, 10 und 50 ppm NH3, (e) 10, 50 und 100
ppm, (d) NH3 im Bereich von 1 – 50 ppm, (f) SO2 im Bereich von 10
lässt sich 
nachweisen. Die größere Oberfläche 
 spiegelt sich nicht in der sensorischen Rückmeldung 
 30 °C mit einem einstündigen Intervall 
 III.44).  
(b) 
(d) 
(f) 
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Abbildung III.44 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
unbehandelten und mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistor
meldung bei Exposition mit (a) 100 ppm NO
NH3 und SO2 bei einer Expositionszeit von 5
 
Auch mit zunehmender Anzahl adsorbierender Analytgasmoleküle wird kein positiver Einfluss durch 
die vergrößerte Oberfläche der sensorisch aktiven Struktur 
und Schwefeldioxid liegt die relative Wi
den Werten der nur mit Eisenoxidnanopartikeln funktionali
samt ähneln sich stark. Zu Beginn der Exposition mit
sprechverhalten, das bereits an der
Minuten nachgewiesen wurde
Ammoniak liegt die Sensorrück
ten Chemoresistor aus Eisenoxidn
Ergänzend wird, analog zu den anderen Chemoresistoren
moleküle auf folgende Intervalle 
Regeneration der sensorisch aktiven S
anhand der dynamischen Sensorrückmeldung und des Intervallverlaufs 
gase Stickstoffdioxid und Ammoniak stellt sich dabei ein nahezu konstanter Wert ein, wogegen bei 
wiederholter Exposition mit Schwefeldioxid ein deutlicher Anstieg sichtbar wird. Die zwar langsam 
aber kontinuierlich verlaufende 
änderung in der Widerstandsänderung des folgenden Intervalls aus. Bei Exposition mit SO
(a) 
(c) 
 
 
   
   
des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierte
-Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 1 h).
s aus DZG aufgetragen. Dynamische Sensorrück
2, (b) 50 ppm NH3, (c) 100 ppm SO2. (d) Kalibrierkurven für die Analytgase NO
 min mit Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1
sichtbar. Für die Analytgase
derstandsänderung nach einer Exposition von einer 
sierten Sensoren
 Stickstoffdioxid wird das
 gesteigerten Rückmeldung bei Intervallen 
, bestätigt. Nach einstündiger Exposition mit dem
meldung sogar nur bei ~58 % der Werte, die 
anopartikeln an DZG gemessen wurden. 
, der Einfluss bereits adsorbierter Analyt
untersucht. Die Auswirkungen einer langsamen und unvollständigen 
truktur bei einer Temperatur von 30
verdeutlicht
Regeneration des Sensormaterials für NO
(b) 
(d) 
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Rückführung auf den Grundwiderstand dagegen vernachlässigbar gering, wodurch eine von Interval
zu Intervall größere Abnahme im elektrischen Widerstand des Sensors 
 
  
 
Abbildung III.45 Dynamische Sensorrückmeldung und Intervallverlauf 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
dung für vier Intervalle mit einem konstanten Anteil von 100
Intervallverlauf für die Analytgase NO2, NH3 und SO
 
Der erwartete positive Einfluss der vergrößerten Oberfläche 
ten Kohlenstoffnanoröhren auf der defektbehafteten Schichtstruktur aus quasi
einer Temperatur von 30 °C nicht nachgewiesen werden. Speziell bei längerer Expositionsdauer mit 
größeren Anteilen an Analytgas ähneln die Verl
funktionalisierten Chemoresistor oder fallen 
Adsorption an diskontinuierlichem, zweilagigem quasi
weiterhin potentielle Adsorptionsstellen b
Kohlenstoffnanoröhren, welche nicht mit 
würde sich negativ auf die sensorische Rückmeldung aus
Messungen im Temperaturbereich von 100 
auf die Adsorption der Analytgasmoleküle
 
Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften (
 
Die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften erfolgt
Chemoresistoren im Bereich von 30 
Analytgase Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid
mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten 
ist die dynamische Sensorrückmeldung 
Vergleich erfolgt anschließend anhand der
200 °C steigert sich die sensorische Rückmeldung verglichen zu de
funktionalisierten DZG deutlich. Unabhängig vom Analytgas und dem jeweiligen Anteil verbessert sich 
die relative Widerstandsänderung. Die erhöhte Oberfläche durch das ungeordnete Netzwerk an 
Kohlenstoffnanoröhren auf der Schichtstruktur aus defektbehaftete
gesteigerten Anzahl adsorbierter Analytgasmoleküle. Da ein positiv
(a) 
detektiert wird
     
des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierte
Graphen (N2 / 30 °C / Expositionszeit: 5 min). (a) Dynamische Sensorrückmel
 ppm NO2, 50 ppm NH3 und 100 ppm SO2 (separate Messungen). (b) 
2 mit Vergleichswerten für eine Expositionszeit von 1 h. 
des Sensormaterials durch die 
-Graphen
äufe stark dem nur mit Eisenoxidn
sogar noch schlechter aus. Dies deutet auf eine bevorzugte 
-Graphen hin, auf dem durch die Nanopartikel 
esetzt sind. Auch die Adsorption von Analyt
dem defektbehafteten quasi-Graphen in Kontakt stehen
wirken. Im folgenden Abs
– 200 °C durchgeführt, um einen Einfluss der Temperatur 
 an der Kompositstruktur zu untersuchen. 
30 – 200 °C) 
 übereinstimmend mit
– 200 °C. In Abbildung III.46 sind die Ergebnisse für die 
 wiedergegeben und den Verläufen der 
Sensoren gegenübergestellt. Für eine bessere
des unbehandelten DZGs nicht aufgetragen. 
 Kalibrierkurven. Durch die Erhöhung der Temperatur auf 
m nur mit Eisenoxidnanopartikeln 
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Abbildung III.46 Dynamische Sensorrückmeldung 
tinuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N
Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dyna
mit (a)/(b) 10, 50 und 100 ppm NO2, (c) 1, 5, 10 und 50
 
Für eine ergänzende Gegenüberstellung m
chem, zweilagigem quasi-Graphen 
rische Rückmeldung bei einer Temperatur von
mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte
unbehandelten Chemoresistors aus
teilen an Ammoniak im Bereich bis 10
Niveau des Chemoresistors aus
darüber. Mit höheren Anteilen fällt die Rückmeldung 
ten DZGs. Die Detektion von NH
nalisierten Sensor daher deutlich effektiver sein.
widerspiegeln, die im anschließenden 
qualitativ betrachtet in Übereinstimmung mit den anderen Chemoresistoren
tur resultiert die begünstigte Desorption de
dung. Für das Analytgas Stickstoffdioxid wird der charakteristische leichte Anstieg der 
änderung bei einer Temperatur von 
(a) 
(c) 
 
 
n q-Graphen energetisch ungünstiger sein.
   
    
des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierte
2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Zusätzlich sind die Verläufe des 
mische Sensorrückmeldung bei Ex
 ppm NH3, (d) 10, 50 und 100 ppm SO
it dem unbehandelten Chemoresistor aus diskontinuier
sind in Abbildung III.47 die Kalibrierkurven aufgetragen. Die senso
 200 °C übertrifft zwar unabhängig vom Analytgas d
n Sensor, jedoch liegen die Werte für 
 DZG. Eine Ausnahme bildet jedoch die Exposition mit geringen An
 ppm. Die relative Widerstandsänderung liegt hierbei auf dem 
 diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen
dagegen wieder unter den Wert de
3 im Bereich von parts per billion könnte 
 Dies sollte sich in einer verbesserten Nachweisgrenze 
Abschnitt III.4.7 berechnet wird. Die Temperaturkurve verläuft 
s Analytgases in einer verringerten 
200 °C verglichen mit dem Bereich von 100 
(b) 
(d) 
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Abbildung III.47 Kalibrier- und Temperaturkurven 
kontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen (N2 / 30
handelten und mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Kalibrierkurven für (a) NO
im Bereich von 10 – 100 ppm, (b) NH3 im Bereich von 1 
für eine Exposition mit 100 ppm NO2, 50 ppm NH
 
Wie in den vorherigen Abschnitten wird die Temperaturabhängigkeit der sensorischen Rückmeldung 
auch für ein einstündiges Intervall mit maximalem Anteil an Analytgas untersucht. In Abbildung
ist die dynamische Sensorrückmeldung
mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistor
röhren funktionalisierten Sensor gegenübergestellt
zeiten liegt die relative Widerstandsänderung nach einer Stunde zwar über 
oxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors
delten Sensors aus DZG. Für den mit 
sich bei der Exposition mit 50 ppm Ammoniak
200 °C ein. Die relative Widerstandsänderung
mit dem unbehandelten Chemoresistor aus 
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des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierten 
 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min). Zusätzlich sind die Werte des unbe
– 50 ppm, (c) SO2 im Bereich von 10 – 100 ppm. (d) Temperaturkurven 
3 und 100 ppm SO2.  
 von diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-
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Abbildung III.48 Dynamische Sensorrückmeldung und Temperaturkurven 
moresistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
läufe des unbehandelten und mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. Dynamische 
Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 100
Exposition mit 100 ppm NO2, 50 ppm NH
 
Im letzten Abschnitt zur Charakterisierung
Untersuchung mit dem Analytgas Ammoniak.
Anteilen bis 10 ppm, die bei einer Temperatur von 200
wiesen werden können. 
 
Adsorptionsmodell zur qualitativen Interp
 
Die Ergebnisse der dynamischen Sensorrückmeldung des
nanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors 
Ammoniak sind in Abbildung 
mit zunehmendem Anteil an Ammoniak sowohl bei
Für eine Temperatur von 200 
zweistufiger Verlauf der Adsorp
stellen zurückgeführt werden kann
Kohlenstoffnanoröhren, die nachweislich den elektrischen Widerstand 
flussen, verändern diesen Verlauf der Rückmeldung
gründet der postulierte Mechanismus auf einem stark 
Erwartungsgemäß adsorbieren die Analytmoleküle 
(a) 
(c) 
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III.49 dargestellt. Wie erwartet steigt die relative Widerstandsänderung 
 einer Temperatur von
°C wird dabei in Übereinstimmung zu den anderen Chemoresistoren 
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. Die zusätzlich an der Oberfläche der Schichtstruktur 
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(b) 
(d) 
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 h). Zusätzlich sind die Ver-
2. (d) Temperaturkurven für eine 
 erfolgt eine detaillierte 
den niedrigeren 
r Kompositstruktur nachge-
 
-
 30 °C als auch 200 °C an. 
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-
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Abschnitt III.4.3 erwähnt, 
 quasi-Graphen 
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und den Kohlenstoffnanoröhren, wodurch sich die Effekte überlagern
quasi-Graphens und der CNTs aus sp2-hybridisiertem Kohlenstoff 
den, sollte auch die Adsorption der Analytgasmoleküle 
 
  
 
   
 
Abbildung III.49 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
dung bei Exposition mit 1 – 50 ppm NH3 und einer Temperatur von (a) 30
des Intervalls bei einer Temperatur von 200 °C. (d) Kalibrierkurven für das Analytgas NH
sind Vergleichswerte des unbehandelten und mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierten Chemoresistors aus DZG aufgetragen. 
 
In den gegenübergestellten Kalibrierkurven in Abbildung
DZG vergleichbare beziehungsweise leicht
röhren funktionalisierten Sensors im 
relativen Widerstandsänderung durch die Funktionalisierung mit 
Dauer der Exposition. 
Zusammenfassend fällt der Effekt der Funktionalisierung mit Kohlenstoffnanoröhren vergleichsweise 
gering aus. Zwar zeigen die Chemoresistoren 
meldung gegenüber den nur mit Eisenoxidnanopartikeln funktio
die Widerstandsänderung, abgesehen von 
DZGs. Ein Grund hierfür könnte die zu geringe Anzahl an 
Graphen sein. Durch das Abscheiden einer erhöhten Anzahl an 
Ausbildung einer kontinuierlichen Verbindung 
(a) 
(c) 
. Da sich 
jedoch nicht grundlegend
weitgehend identisch verlaufen.      
    
    
des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierte
Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 1 h). Dynamische Sensorrückmel
 °C, (b) 200 °C. (c) Vergrößerter Ausschnitt vom Beginn 
3 im Bereich von 30 
 III.49d wird abermals eine 
 verbesserte Sensorrückmeldung des mit 
Bereich von 1 – 10 ppm NH3 sichtbar. Die
CNTs ist folglich unabhängig von der 
bei einer Temperatur von 200 °C eine verbesserte Rück
nalisierten Sensoren
bestimmten Parametern, nie die Werte des unbehandelten 
CNTs auf dem diskontinuierlichen quasi
Katalysatorpartikeln
zwischen den beiden Elektroden über 
(b) 
(d) 
die Strukturen des 
 unterschei-
 
 
 
n Chemo-
-
– 200 °C. Zusätzlich 
 
zu unbehandeltem 
Kohlenstoffnano-
 Zunahme in der 
-
, jedoch erreicht 
-
, bei gleichzeitiger 
die Bruchstücke, 
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könnte die Menge an CNTs und damit deren Einfluss drastisch gesteigert werden. Hierbei besteht 
jedoch auch die Möglichkeit, dass die Schichtstruktur aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-
Graphen während der Synthese der Kohlenstoffnanoröhren unterbrochen wird. Das in Kapitel II.4.3 
postulierte Modell zum Wachstum der CNTs basiert auf einem lokalen Abbau von quasi-Graphen an 
den Eisenoxidnanopartikeln. Eine nachgestellte Synthese der CNTs ohne Kohlenstoffvorläufer an einem 
identisch zum vorherigen Abschnitt mit Nanopartikeln funktionalisierten Chemoresistor resultierte in 
einer derartigen Unterbrechung der sensorisch aktiven Schichtstruktur. An dem vor der thermischen 
Behandlung funktionsfähigen Chemoresistor konnte anschließend kein elektrischer Widerstand mehr 
gemessen werden.  
Ein weiterer Grund für den geringen Einfluss der Kohlenstoffnanoröhren könnte die fehlende Wechsel-
wirkung zwischen einem Großteil der CNTs und dem defektbehafteten quasi-Graphen sein. Alle Analyt-
gasmoleküle, die an Kohlenstoffnanoröhren ohne eine Verbindung zur Schichtstruktur aus DZG adsor-
bieren, werden nicht detektiert. So verringert sich die sensorische Rückmeldung verglichen mit dem 
unbehandelten Chemoresistor, an dem alle adsorbierten Gasmoleküle den Widerstand der Schicht-
struktur beeinflussen. Die mit CNTs funktionalisierten Sensoren sind aber dem diskontinuierlichen, 
zweilagigen quasi-Graphen für die Detektion geringer Anteile an Ammoniak bei einer Temperatur von 
200 °C vorzuziehen. Die leichte Verbesserung der Rückmeldung für Anteile von 1 – 10 ppm NH3 
könnte im Bereich von parts per billion noch deutlicher ausfallen. Auch geringe Anteile an NO2 lassen 
sich bei einer Temperatur von 30 °C und bei kurzer Expositionsdauer effektiver nachweisen.       
 
 
III.4.7   Sensorische Kenngrößen 
 
Die Bestimmung sensorischer Kenngrößen dient dem Vergleich der einzelnen Chemoresistoren unter-
einander sowie einer Gegenüberstellung mit Literaturdaten vergleichbarer Strukturen. Im Folgenden 
werden (insofern möglich) die Ansprech- und Erholzeiten der Sensoren ermittelt, als auch die Nach-
weisgrenzen für unterschiedliche Temperaturen und Expositionszeiten berechnet. Der Vergleich der 
charakteristischen Kenngrößen mit der Literatur bildet den letzten Abschnitt dieses Kapitels. 
 
Ansprech- und Erholzeiten bei Exposition mit Ammoniak 
 
Die Bestimmung der Ansprechzeit t 90, Anspr ist nur bei der Einstellung eines chemischen Gleichgewichts 
zwischen adsorbierenden und desorbierenden Spezies, gleichbedeutend mit einer konstanten sensori-
schen Rückmeldung, möglich. Da die untersuchten Chemoresistoren jedoch fast ausschließlich einen 
sich stetig verändernden Widerstand vorweisen, beschränkt sich der Nachweis auf wenige Messungen. 
Gleiches gilt für die Erholzeit t 90, Erhol, für deren Bestimmung eine komplette Regeneration der 
sensorisch aktiven Schichtstruktur notwendig wäre. Da die hergestellten Chemoresistoren aufgrund 
ihres Aufbaus eine langsame und häufig unvollständige Regeneration im untersuchten Temperatur-
bereich vorweisen, können auch hierfür nur wenige Messungen ausgewertet werden. Für die ein-
stündige Exposition mit 50 ppm Ammoniak bei einer Temperatur von 200 °C ist jedoch für alle 
Sensoren ein Nachweis der Kenngrößen und damit eine Gegenüberstellung der Werte möglich. In 
Abbildung III.50 ist neben der relativen Widerstandsänderung für alle vier analysierten Chemoresisto-
ren auch ein normierter Widerstandsverlauf dargestellt, an dem die Ansprechzeiten direkt abgelesen 
werden können.  
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Abbildung III.50 Gegenüberstellung des Ansprech
toren aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen 
Funktionalisierung erfolgte im Kohlenstoffdioxidp
sche Sensorrückmeldung und (b) normierter Widerstandsverlauf, wobei der Grundwiderstand R
relativen Widerstandsänderung ∆R/R 0 auf 100 % gesetzt wird. 
 
Die Ergebnisse für die Ansprech- und Erholzeiten der einzelnen 
zusammengefasst. Die im Kohlenstoffdioxidp
ierlichem, zweilagigem quasi-Graphen besitzen die kürzeste Ansprechzeit mit ~14
größter Widerstandsänderung ΔR/R 0 
Eisenoxidnanopartikeln funktionalisierte 
standsänderung von nur 2,2 % zurückzuführen ist. Die Erholzeit de
Chemoresistors liegt nach einer viermal höheren Rückmeldung 
 
Tabelle III.6 Ansprech-/Erholzeiten von unbehandelten und funktionalisierten Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, zwei
lagigem q-Graphen bei Exposition mit 50 ppm NH
Kohlenstoffdioxidplasma, mit Eisenoxidnanopartikeln und 
ven Widerstandsänderung angegeben.  
 
Typ des 
Chemoresistors 
Diskontinuierliches, 
zweilagiges 
quasi-Graphen 
∆R/R 0 / % 4,8 
t 90, Anspr / min 
 
(50 ppm NH3 / 200 °C) 
20,6 
t 90, Erhol / min 
 
(50 ppm NH3 / 200 °C) 
61,4 
 
 
Nachweisgrenzen 
 
Die Berechnung der Nachweisgrenze LOD
änderung (ΔR/R 0)md, welche als der dreifache Wert der Standardabweichung 
standsänderung im Inertgas definiert ist (Gleichung
 
                    ∆/	 = 3 ∙ ∆/	
 
mit ∆/	   Minimalwert für 
 ∆/				,,	 Standardabweichung der relativen Wid
(a) 
    
- und Erholverhaltens von unbehandelten sowie funktionalisierten Chemoresis
bei Exposition mit 50 ppm NH3 (N2 / 200 °C / Expositionszeit: 1
lasma, mit Eisenoxidnanopartikeln und mit Kohlenstoffnanoröhren. (a) Dynami
 0 auf 0 % und das Maximum der 
 
Chemoresistoren sind in Tabelle
lasma funktionalisierten Chemoresistoren aus diskontinu
 min bei gleichzeitig 
von ~8 %. Die kürzeste Erholzeit mit ~35
Sensor vor, wobei dies auf die geringste re
s im rf-Plasma funktionalisierten 
dagegen bei fast 100
3 (N2 / 200 °C / Expositionszeit: 1 h). Die Funktionalisierung erfolgte im 
mit Kohlenstoffnanoröhren. Ergänzend ist der Maximalw
+ Funktionalisierung 
im CO2-Plasma 
+ Funktionalisierung 
mit 
Eisenoxidnanopartikeln 
+ Funktionalisierung 
Eisenoxidnanopartikeln
8,0 2,2 
13,8 14,9 
98,4 35,4 
 erfolgt über die kleinste detektierbare relative 
der relativen Wider
 III.3).[460]  
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 Minuten. 
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Zudem muss der Verlauf der Kalibrierkurven gegen gering
werden. Hierzu wird neben linearen Adsorptionsisothermen auch das Modell 
me angewendet.[483] Die zugehörigen Funktionen 
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Während für die Erstellung der 
werden, wird die lineare Isotherme nur über den Wert für den geringsten Anteil an Analytgas und
Nullpunkt erstellt (Abbildung 
Rückmeldung den Verlauf der linearen Isotherme verfälscht.
 
  
 
Abbildung III.51 Beispielhafter Verlauf der Kalibrierkurven mit angepassten Langmuir
isothermen zur Bestimmung der Nachweisgrenze für
funktionalisierten Chemoresistors aus diskontinu
Vergrößerter Ausschnitt im Bereich von 0 
Kalibrierkurve verwendet werden, wird die lineare Isothe
Analytgas angepasst.  
 
Durch das Umstellen der Gleichungen nach dem Anteil an Analytgas
sten detektierbaren relativen Widerstands
Analytgas und damit die Nachweisgrenze berechnen (Gleichung
 
                    234 = *	+$&",
 
mit 234   Nachweisgrenze
 *	+$&", Minimalwert für 
 !  inverse Funktion de
 
(a) 
 
 
ste Anteile an Analytgas
(f) sind in den Gleichung
 = ) ∙ *	+$&",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 
Langmuir-Isothermen alle Messpunkte der Kalibrierkurven verwendet 
III.51). So wird verhindert, dass der Sättigungsbereich der sensorischen 
  
  
-Isothermen und linearen 
 das Analytgas NH3. (a) Kalibrierkurven 
ierlichem, zweilagigem q-Graphen (N2 / 30 –
– 5 ppm NH3. Während zur Erstellung der Langmuir
rme nur an den Messpunkt für den kleinsten gemessenen Anteil an 
 sowie
änderung lässt sich der geringste
 III.6).[460] 
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r linearen Adsorptionsisotherme beziehungsweise 
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 (x Analyt) modelliert 
einer Langmuir-Isother-
en III.4 und III.5 gegeben.   
(III.4) 
(III.5) 
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Aufgrund der genaueren Untersuchung der sensorischen Eigenschaften aller Chemoresistoren mit dem 
Analytgas Ammoniak ist eine eindeutige Berechnung der Nachweisgrenzen für die Expositionsdauer 
von einer Stunde durchführbar. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle III.7 in Abhängigkeit von der 
Temperatur und den verwendeten Isothermen für die einzelnen Chemoresistoren gegenübergestellt. 
Speziell die Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma und mit Kohlenstoffnanoröhren resultiert 
verglichen mit den beiden anderen Sensoren in einer verbesserten Nachweisgrenze bei einer Tempera-
tur von 200 °C. Dies bestätigt die postulierte gesteigerte Sensorrückmeldung der Kompositstruktur im 
Vergleich zum unbehandelten Chemoresistor aus DZG bei Exposition mit geringen Anteilen an 
Ammoniak. Die verminderte Widerstandsänderung des mit Eisenoxidnanopartikeln und CNTs funktio-
nalisierten Chemoresistors bei einer Temperatur von 30 °C wirkt sich dagegen negativ auf die 
Kenngröße aus. Während die restlichen Sensoren übereinstimmende Nachweisgrenzen im Bereich von 
20 – 30 ppb vorweisen, liegt der Wert des mit Kohlenstoffnanoröhren funktionalisierten Chemoresis-
tors bei deutlich höheren Anteilen an Ammoniak. Den schlechtesten Wert für die geringste nachweis-
bare Widerstandsänderung (ΔR/R 0)md wurde für den im rf-Plasma funktionalisierten Sensor bei einer 
Temperatur von 30 °C berechnet. Dies lässt sich auf das stärkere Rauschen des Grundwiderstands 
zurückführen, das wiederum aus den erzeugten Störstellen in Form von sp3-hybridisiertem Kohlenstoff 
in der sp2-hybridisierten Schichtstruktur resultiert.  
 
Tabelle III.7 Nachweisgrenzen von unbehandelten und funktionalisierten Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, zweilagigem q-
Graphen bei einstündiger Exposition mit NH3. Die Funktionalisierung erfolgte im Kohlenstoffdioxidplasma, mit Eisenoxidnano-
partikeln und mit Kohlenstoffnanoröhren. Neben den mittels Langmuir-Isothermen und linearen Isothermen bestimmten Nach-
weisgrenzen ist jeweils die geringste relative Widerstandsänderung angegeben, die zuverlässig detektiert werden kann.  
 
Temperatur 30 °C 200 °C 
Typ des  
Chemoresistors 
Diskontin., 
zweilagiges 
q -Graphen 
+ CO2-Plasma 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
 
+ CNTs 
Diskontin., 
zweilagiges 
q -Graphen 
+ CO2-Plasma 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
 
+ CNTs 
(∆R/R 0)md / % 75,0 ∙ 10
-3 89,0 ∙ 10-3 58,5 ∙ 10-3 65,4 ∙ 10-3 78,2 ∙ 10-3 71,5 ∙ 10-3 37,4 ∙ 10-3 49,0 ∙ 10-3 
LOD Langmuir / ppb 
 
NH3 / 1 h 
27 31 29 94 199 59 146 54 
LOD Linear / ppb 
 
NH3 / 1 h 
19 22 22 59 196 56 220 79 
 
Die Bestimmung der Nachweisgrenzen bei einer Expositionszeit von nur fünf Minuten ist zum Teil mit 
größeren Fehlern behaftet. Hierfür können grundsätzlich zwei Aspekte verantwortlich sein: zum einen 
kann die angepasste Langmuir-Isotherme von den Werten der Kalibrierkurve deutlich abweichen, zum 
anderen können sich die berechneten Nachweisgrenzen beider Isothermen stark unterscheiden (Abbil-
dung III.52). Stärkere Abweichungen zwischen den berechneten Nachweisgrenzen über eine lineare 
Adsorptionsisotherme und eine Langmuir-Isotherme beruhen auf einer weitgehend konstanten sen-
sorischen Rückmeldung trotz steigendem Anteil an Analytgas. Bei Annäherung an das chemische 
Gleichgewicht verändert sich der elektrische Widerstand nur noch geringfügig, wodurch die Kalibrier-
kurve einem nahezu konstanten Plateau gleicht. Die Langmuir-Isotherme fällt deswegen zu geringen 
Anteilen hin weitaus steiler ab und die kalkulierten Nachweisgrenzen liegen verglichen zur linearen 
Regression niedriger. Für eine exakte Berechnung der Nachweisgrenze wären in diesen Fällen 
zusätzliche Messpunkte mit geringeren Anteilen an Analytgas nötig. Die mit größeren Fehlern behaf-
teten Werte sind daher nur als Näherungen zu betrachten und entsprechend gekennzeichnet. 
  
  
 
Abbildung III.52 Beispiele für angepasste Langmuir
weisgrenze, welche jedoch mit einem größeren Fehler behaftet sind
nalisierten Chemoresistors aus diskontinuierlichem, 
sitionszeit: 5 min). Für die Anpassung der Langmuir
den Anteil an Analytgas aufgetragen. (b) Vergrößerter Ausschnitt im Bereich von 0 
 
In Tabelle III.8 sind die berechneten Nachweisgrenzen 
von fünf Minuten in Abhängigkeit von der Temperatur und den jeweiligen Isothermen
gegenübergestellt. Die in Klammern angegebenen Werte sind dabei, wie zuvor beschrieben, mit einem 
größeren Fehler behaftet und nur als
 
Tabelle III.8 Nachweisgrenzen für die Analytgase NO
aus diskontinuierlichem, zweilagigem q
Kohlenstoffdioxidplasma, mit Eisenoxidnanopartikeln und 
und linearen Isothermen bestimmten Nachweisgrenzen ist jeweils die geringste relative Widerstandsänderung angegeben, die zuve
lässig nachgewiesen werden kann. Die in Klammern angegeben Werte sind mit eine
rungen zu betrachten.  
 
Temperatur 
Typ des  
Chemoresistors 
Diskontin., 
zweilagiges 
q -Graphen 
+ 
(∆R/R 0)md / % 75,0 ∙ 10
-3 89,0 
LOD Langmuir / ppb 
 
NO2 / 5 min 
69 
LOD Linear / ppb 
 
NO2 / 5 min 
86 
LOD Langmuir / ppb 
 
NH3 / 5 min 
204 
LOD Linear / ppb 
 
NH3 / 5 min 
208 
LOD Langmuir / ppb 
 
SO2 / 5 min 
179 
LOD Linear / ppb 
 
SO2 / 5 min 
277 
(a) 
 
 
     
-Isothermen und lineare Adsorptionsisothermen zur Bestimmung der Nach
. (a) Kalibrierkurven des mit Eisenoxidnanopa
zweilagigem q-Graphen bei Exposition mit NO
-Isotherme wurde der Absolutwert der relativen Widerstands
– 20 ppm NO
aller Chemoresistoren
 Näherungen zu betrachten.  
2, NH3 und SO2 von unbehandelten sowie
-Graphen (N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 5 min).
mit Kohlenstoffnanoröhren. Neben den mittels Langmuir
m größeren Fehler behaftet und 
30 °C 
CO2-Plasma 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
 
+ CNTs 
Diskontin., 
zweilagiges 
q -Graphen 
+ CO
∙ 10-3 58,5 ∙ 10-3 65,4 ∙ 10-3 78,2 ∙ 10-3 71,5 
(31) (140) (6) (12) 
(81) (122) (37) (65) 
111 178 441 (1095) 
140 189 460 (1059) 
1127 (327) 1835 356 (1235)
1113 (562) 1634 508 (1861)
(b) 
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-
rtikeln funktio-
2 (N2 / 30 – 200 °C / Expo-
änderung gegen 
2.  
 für eine Expositionsdauer 
 zur Berechnung 
 funktionalisierten Chemoresistoren 
 Die Funktionalisierung erfolgte im 
-Isothermen 
r-
nur als Nähe-
200 °C 
2-Plasma 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
+ Eisenoxid-
nanopartikel 
 
+ CNTs 
∙ 10-3 37,4 ∙ 10-3 49,0 ∙ 10-3 
(11) (22) (9) 
(83) (60) (46) 
306 (787) (443) 
255 (912) (331) 
 (660) 517 
 (1011) 700 
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Die niedrigsten Nachweisgrenzen werden erwartungsgemäß für die Detektion von Stickstoffdioxid 
erhalten, was auf die im Vergleich zu Ammoniak und Schwefeldioxid weitaus größere Widerstands-
änderung unter vergleichbaren Parametern zurückzuführen ist. Die Werte liegen fast ausschließlich 
unterhalb eines Anteils von 100 ppb Stickstoffdioxid. Unter Berücksichtigung aller untersuchten 
Analytgase ist der unbehandelte Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen 
bei einer Temperatur von 30 °C am effektivsten für den Nachweis von NO2, NH3 und SO2 im Bereich 
von parts per billion. Eine deutliche Steigerung der Nachweisgrenze kann, analog zur einstündigen 
Exposition mit Ammoniak, durch die Verlängerung des Intervalls mit Analytgas erfolgen. Die einzige 
Voraussetzung hierfür bleibt ein konstanter Anstieg der relativen Widerstandsänderung während der 
Exposition. Sobald sich ein konstanter Wert für ΔR/R 0 eingestellt hat, ist eine Steigerung der Nach-
weisgrenze nicht durch die Verlängerung der Expositionszeit zu erreichen. 
 
 
III.4.8   Gegenüberstellung der Ergebnisse mit denen der Literatur 
 
Dieser letzte Abschnitt des Ergebnisteils dient einer Gegenüberstellung der sensorischen Eigenschaften 
von diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen sowie der funktionalisierten Chemoresistoren mit 
den Ergebnissen vergleichbarer Strukturen aus der Literatur. Unterschiede in den Parametern der 
Messungen, wie beispielsweise die untersuchten Anteile an Analytgas und die verwendeten Methoden 
zur Regeneration des Sensormaterials, limitieren diese Gegenüberstellung. Die Auswertung erfolgt ge-
trennt für die drei untersuchten Gase Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid. 
Stickstoffdioxid ist eines der bekanntesten Analytgase zur Evaluierung der sensorischen Eigenschaften 
von Gassensoren aus Graphen. Die Exposition von CVD-Graphen aus durchschnittlich ein bis zwei 
Lagen [535] resultiert übereinstimmend zu den vorgestellten Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, 
zweilagigem quasi-Graphen in einem Abfall des elektrischen Widerstands. Die Nachweisgrenze des 
CVD-Graphens von 100 ppb NO2 in Luft bei Raumtemperatur 
[535] liegt zwar im Bereich der berech-
neten Werte für DZG, die zugehörige Expositionszeit ist mit 50 min aber zehnmal so lang wie bei den 
vorgestellten Sensoren. Mit Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen 
können bei fünfminütiger Exposition bereits geringere Anteile an Stickstoffdioxid nachgewiesen 
werden. Die unvollständige Desorption des Analytgases tritt auch bei CVD-Graphen auf,[535] wurde 
jedoch durch das Heizen des Sensors im Vakuum auf eine Temperatur von 200 °C umgangen. Die 
deutlich gesteigerte Anzahl an Adsorptionsstellen am diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphen 
wird bei längeren Expositionszeiten mit größeren Anteilen an Analytgas deutlich. Während sich für 
CVD-Graphen nach Exposition mit 200 ppm NO2 für 50 min eine relative Widerstandsänderung von 
ungefähr -23 % einstellt,[535] fällt der Widerstand der in dieser Arbeit vorgestellten Schichtstruktur aus 
defektbehaftetem q-Graphen für nur 100 ppm NO2 in der gleichen Zeitspanne um mehr als 46 %. Eine 
netzartige Defektstruktur,[456] welche über einen mehrstufigen Prozess aus einlagigem CVD-Graphen 
hergestellt wurde, ähnelt von ihrem Grad an Defekten dem diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-
Graphen. Die sensorische Rückmeldung liegt bei Exposition mit 10 ppm NO2 in Luft nach 15 min bei 
einem Wert von -10 %,[456] der sich auch bei den Schichtstrukturen aus DZG einstellt. Die Nach-
weisgrenze von 15 ppb [456] unterschreitet zwar die Werte der in dieser Arbeit vorgestellten Chemo-
resistoren, die Expositionszeit ist mit 15 min aber auch dreimal so lang. Die Regeneration der 
netzartigen Defektstruktur ist verglichen mit den Sensoren aus DZG besser, läuft jedoch ebenfalls 
langsam und unvollständig ab.[456] Ähnliche defektbehaftete Strukturen aus Graphen wurden durch die 
Behandlung mit Salpetersäure,[455] die Bestrahlung mit reaktiven Ionen [451,498] oder über hydrother-
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male Prozesse [517,518] erzeugt. Ihre sensorischen Eigenschaften, insbesondere das Ausmaß der sensori-
schen Rückmeldung bei Exposition mit NO2, sind dabei in guter Übereinstimmung mit den Ergeb-
nissen, die für das diskontinuierliche, zweilagige quasi-Graphen erhalten wurden. Zusammenfassend 
bestätigen die Daten aus der Literatur den hohen Defektgrad der in dieser Arbeit charakterisierten 
Schichtstrukturen aus DZG. Die niedrigste Nachweisgrenze in der Literatur von 1,3 ppb NO2 wurde für 
einen Chemoresistor aus CVD-Graphen berechnet, der zusätzlich in Ozon funktionalisiert wurde.[459] 
Die Expositionszeit mit Stickstoffdioxid in Luft lag in diesem Fall bei 15 Minuten.  
Der Nachweis von Ammoniak ist ebenfalls eine häufig angewendete Methode zur Bewertung der 
sensorischen Eigenschaften von Chemoresistoren aus Graphen. Das Ausmaß der Rückmeldung fällt 
dabei häufig niedriger aus als für Stickstoffdioxid, weswegen die untersuchten Anteile an Analytgas 
üblicherweise höher und die Nachweisgrenzen schlechter sind. Der Widerstand eines Chemoresistors 
aus CVD-Graphen mit durchschnittlich ein bis zwei Lagen steigt rein qualitativ betrachtet bei der 
Exposition mit Ammoniak an.[535] Dies deckt sich mit den Ergebnissen der Sensoren aus diskontinu-
ierlichem, zweilagigem quasi-Graphen, deren elektrische Leitfähigkeit sich durch die Adsorption des 
Elektronendonators NH3 ebenfalls verschlechtert. Eine relative Widerstandsänderung von 15 % bei 
Exposition mit 10 ppm Ammoniak in Luft [535] stimmt zwar mit den Werten für das in der vorliegenden 
Arbeit untersuchte DZG sowie dem im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierten Chemoresistor 
nahezu überein, die Dauer des Einstroms ist bei den Messungen aus der Literatur mit 6 h aber auch 
deutlich länger. Selbst bei sechsstündiger Exposition liegt die Nachweisgrenze des CVD-Graphens nur 
bei 500 ppb.[535] Im Vergleich hierzu werden für alle charakterisierten Chemoresistoren aus DZG, 
einschließlich der funktionalisierten Sensoren, Nachweisgrenzen unter 100 ppb NH3 bei einer Tem-
peratur von 30 °C und einstündiger Exposition erzielt. Die netzartige Defektstruktur auf Basis von CVD-
Graphen [456] liegt mit einer Widerstandsänderung von ~8 – 12 % für Anteile zwischen 10 – 50 ppm 
NH3 in Luft ebenfalls im Bereich des diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens. Die zugehörige 
Nachweisgrenze von 160 ppb bei einer Expositionsdauer von 15 min [456] ist geringfügig besser als die 
des vorgestellten Sensors aus DZG mit ~200 ppb nach fünfminütigem Einstrom von Ammoniak. Der 
zusätzlich im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierte Chemoresistor liegt mit einer Nachweisgrenze 
von 110 – 140 ppb sogar darunter. Alternativ verbessert die Verlängerung der Expositionsdauer auf 
eine Stunde das Detektionslimit des diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens auf Anteile von 
weniger als 20 ppb. Die Gegenüberstellung der Ergebnisse mit anderen defektbehafteten Strukturen 
aus der Literatur [451,455,517] bestätigt ebenfalls die extrem niedrige Nachweisgrenze der in dieser Arbeit 
vorgestellten Chemoresistoren für die Detektion von Ammoniak.  
Der Nachweis von Schwefeldioxid mit Sensoren aus Graphen ist verglichen mit den Analytgasen 
Stickstoffdioxid und Ammoniak ein kaum bearbeitetes Forschungsgebiet. Hauptsächlich existieren 
derzeit theoretische Studien zur Adsorption von SO2 an Graphen und darauf basierenden Hetero-
strukturen, wodurch beispielsweise Adsorptionsenergien, Bindungsabstände, der Ladungstransfer oder 
die energetisch stabilsten Konfigurationen vorhergesagt werden können.[502,536–539] Experimentelle 
Studien bilden dagegen die Ausnahme. An einem Feldeffekttransistor aus CVD-Graphen wurde aber die 
Detektion von 50 ppm Schwefeldioxid in Stickstoff nachgewiesen.[540] In Übereinstimmung zu den 
vorgestellten Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen agiert SO2 als 
Elektronenakzeptor. Auch wird die schlechte Regeneration des Sensormaterials bei Raumtemperatur 
bestätigt, die an den Feldeffekttransistoren durch das Erwärmen auf 100 °C im Hochvakuum ver-
bessert werden konnte.[540] Sensoren aus Graphenoxid zeigen bei der Exposition mit 5 – 1100 ppm SO2 
in Luft eine vernachlässigbar geringe sensorische Rückmeldung.[541] Eine chemische Modifizierung des 
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Graphenoxids resultierte jedoch in einer deutlichen Steigerung der sensorischen Eigenschaften, 
wodurch neben einer Nachweisgrenze von 5 ppm SO2 in Luft auch sehr kurze Ansprech- und Erhol-
zeiten bei Raumtemperatur erzielt werden konnten. Während die Regeneration des diskontinuier-
lichen, zweilagigen quasi-Graphens bei Raumtemperatur weitaus langsamer und unvollständig abläuft, 
sind die berechneten Nachweisgrenzen der vorgestellten Chemoresistoren mit bis zu 180 ppb dagegen 
deutlich besser.  
 
Unabhängig vom Analytgas bestätigt die Gegenüberstellung mit Daten aus der Literatur den hohen 
Defektgrad des diskontinuierlichen, zweilagigen quasi-Graphens. Einen Nachteil der in dieser Arbeit 
vorgestellten Chemoresistoren bildet derzeit noch die langsame und unvollständige Regeneration des 
Sensormaterials. Eine gesteigerte Desorption der Analytgasmoleküle von den Defektstellen bei Raum-
temperatur ist aber gegebenenfalls durch die Bestrahlung mit UV-Licht möglich.[496,498] 
 
 
 
 
III.5   Zusammenfassung 
 
Das dritte Kapitel umfasst die Herstellung und Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften von 
resistiven Gassensoren aus defektbehaftetem quasi-Graphen. Die sensorisch aktive Schichtstruktur aus 
diskontinuierlichem, zweilagigem q-Graphen wird einzig über den modifizierten Transferprozess aus 
Kapitel I und die Beschaffenheit des Sensorsubstrates hergestellt. Bei Exposition mit den toxischen 
Gasen Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid wird der hohe Grad an Defekten im Sensor-
material nachgewiesen. Die zusätzliche Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma resultiert in 
einer gesteigerten Selektivität hinsichtlich einer Detektion des Elektronendonators Ammoniak. Das 
Abscheiden von Eisenoxidnanopartikel an den beiden diskontinuierlichen Schichten verringert dagegen 
unabhängig vom Analytgas die sensorische Rückmeldung. Durch das Wachstum von Kohlenstoffnano-
röhren an den Nanopartikeln konnten die sensorischen Eigenschaften speziell bei höheren Messtempe-
raturen wieder verbessert werden. Unter bestimmten Parametern übertrifft die Widerstandsänderung 
dabei auch die Rückmeldung des unbehandelten Chemoresistors. Die über unterschiedliche Adsorp-
tionsisothermen berechneten Nachweisgrenzen liegen im Bereich von Literaturwerten vergleichbarer 
Strukturen aus defektbehaftetem Graphen. Speziell für Ammoniak sind die Werte mit bis zu 111 ppb 
bei einer Expositionsdauer von nur fünf Minuten sehr niedrig. 
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Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen und 
ihre Applikation in Chemoresistoren 
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IV.1   Einleitung 
 
Die Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen
an einem Katalysator beschränkt sich nicht nur auf den 
Gasphasenabscheidung. Auch flüssige
läufer zur Synthese eingesetzt werden. Die 
gen beeinflussen dabei den Syntheseprozess, wodurch
werden können.[546,548–550] Eine dieser alternative
stoffnanostrukturen bilden polyzyklische, aromatische Kohlenwasserstoffe
dung IV.1 sind Beispiele für die verschiedenen 
 
 
Abbildung IV.1 Beispiele für die unterschiedlichen
PAKs (a) Anthracen und (b) Tetracen. Als Cluster angeordnete PAKs 
 
Die Verwendung polyzyklischer, aromatischer Kohlenwasser
Nanostrukturen ist in der Literatur bekannt. So wurde die Herstellung 
Kohlenstoffnanoröhren [551] aus PAKs bereits 
eine thermisch induzierte Polymerisation und Zyklisierung der Moleküle unter Abspaltung von Wasser
stoff.[552,553,556] In der vorliegenden Arbeit wird 
des PAKs Tetracen, als Ausgangsstoff für die thermische Zersetzung 
 
In den folgenden theoretischen Grundlagen werden sowohl der polyzyklische, 
wasserstoff DOPT als auch mögliche Synthese
lierten Beschreibung von Graphen und Kohlenstoffnanorö
das Gebiet der Kohlenstoffnanofasern erläutert.
 
 
 
 
Abbildung IV.2 Aktueller Stand innerhalb der schematischen Gliederung der
(a) 
(b) 
(c) 
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bereits beschriebenen Prozess der
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hren in den vorherigen Kapiteln
  
 vorliegenden Arbeit.
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 chemischen 
 können als Vor-
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IV.2   Theoretische Grundlagen
 
IV.2.1   Struktur und Eigenschaften von 
 
Zur Verbindungsklasse der polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffe zählen organische Mole
küle, die einzig aus Kohlenstoff
verknüpften, aromatischen Ringsystemen bestehen. Die linear,
angeordneten Ringe teilen sich dabei jeweils mindestens zwei Kohlenstoffatome. 
neutrale Verbindungen, die bei Raumtemperatur 
körper von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen
aus vier Benzolringen. An diesen sind symmetrisch über Fünfringe zwei Phenyl
den.[558,559] Die Struktur des Moleküls ist in Abbildung
 
     
 
Abbildung IV.3 Struktur des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs
Darstellung der Gerüststruktur aus Kohlenstoff
im Grundkörper aus Tetracen hinsichtlich der
Nadelförmige Kristalle von DOPT im Lichtmikroskop bei fünfzigfacher Vergrößerung.
 
Aus Lösung abgeschiedenes DOPT
270 °C und bei einem Druck von 
polyzyklische, aromatische Kohlenwasserstoff ein
in organischen Feldeffekttransistoren 
einem beziehungsweise zwei Elektro
Bestandteil liegt 5,6;11,12-Di
thermisch induzierte Polymerisation
spiel in Kohlenstoffnanoröhren und Fasern sowie 
 
 
IV.2.2   Thermische Behandlung
 
Polyzyklische, aromatische Kohlenwasserstoffe gleichen in ihrer Struktur häufig einem 
meter breiten Abschnitt einer 
terminiert sind. Unter Zufuhr von thermischer Energie 
polymerisieren und durch die Abspaltung von Wasse
sieren.[553,556] Primär lassen sic
auch ähnliche Ansätze zur Synthese von Kohlensto
 
(a) 
 
 
 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen
- und Wasserstoffatomen aufgebaut sind sowie aus mindestens zwei 
 gewinkelt oder
typischerweise als Feststoff vorliegen.
 gehört zu der Untergruppe der linearen 
 IV.3 dargestellt.  
              
 5,6;11,12-Di-o-
- (grau) und Wasserstoffatomen (weiß). (b) Nummerierung der Kohlenstoffatome 
 Benennung des Moleküls. Die beiden Phenyleng
 
 bildet nadelförmige Kristalle, welche 
10-3 mbar sublimieren.[558] Mit einer Bandlücke von 2,2
 organischer Halbleiter, der auch 
eingesetzt wurde.[559] DOPT kann zudem 
nen reversibel ein Mono- oder Dianion
-o-phenylentetracen in den Fullerenen C78, 
 des PAKs könnte in diversen Nanostrukturen resultieren, zum Bei
in defektbehaftetem Graphen. 
 von polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffen 
Schicht aus Graphen, wobei jedoch die Ränder
können derartige PAKs
rstoff mit einhergehender
h so definierte Strukturen aus Graphen herstellen, 
ffnanoröhren (Abbildung
(b) 
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-
 in Form eines Clusters 
PAKs sind unpolare, 
[560] Der Grund-
PAKs und besteht 
engruppen gebun-
 
phenylentetracen. (a) Schematische 
ruppen sind rot hervorgehoben. (c) 
bei einer Temperatur von 
 eV ist der 
bereits erfolgreich 
unter Aufnahme von 
 ausbilden. Als struktureller 
C82 und C84 vor.
[558,559] Eine 
-
  
 
wenige Nano-
 mit Wasserstoffatomen 
 zu größeren Molekülen 
 Zyklisierung aromati-
jedoch existieren 
 IV.4).[551–553,555–557] 
(c) 
50x 
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Abbildung IV.4 Nanostrukturen aus der thermische
Ramanspektren von Graphen beziehungsweise defekt
(blau), Pentacen (schwarz) und Rubren (rot) auf
nommen aus [556] und modifiziert). (b) Analyse 
weise thermische Behandlung eines Bianthrylmonomers hergestellt wurden
Nanofasern im Rasterelektronenmikroskop, welche über die Sublimation von Coronen auf Gold abgeschieden wurden
aus [554] und modifiziert). 
 
Ein typischer Ansatz zur thermischen
stoffen basiert auf dem Erhitzen von Pulvern in abgeschlossenen Ampullen unter Hochvakuum. 
Beispiele in der Literatur sind die Polymerisation von Coronen
ren PAKs im Temperaturbereich von 400 
wobei zwischen inerten Materialien wie Siliciumdioxid/Silicium
wie Kupfer [556] unterschieden werden kann. D
hierzu entweder direkt auf dem Substrat abgeschieden,
der Rotationsbeschichtung, oder reagiert nach
Andere Ansätze basieren auf einer zweistufigen 
nellen Gruppen aus Halogenen. In einem ersten Schritt erfolgt die Polymerisation der Moleküle über 
den Prozess der Dehalogenierung unter 
denen Polymerketten bei Temperaturen von 
und aromatisiert. Der Vorteil dieser Methode liegt im gezielten Aufbau der Struktur im ersten Teil
schritt durch die selektive Funktionalisierung mit Halogenen. So lassen sich spezifische 
nanobänder mit definierter Breite und Geometrie
Neben Graphen, Kohlenstoffnanoröhren und 
zyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffen hergestellt. Die Sublimation von Coronen im Vakuum 
bei 45 °C resultiert in der geordneten Abscheidung
Durchmesser im Bereich von Nanometern
gegeben, jedoch tritt verglichen mit den vorherigen Ansätzen keine 
sation des Coronens zu größeren PAKs 
 
IV.2.3   Kohlenstoffnanofasern – Struktur, 
 
Die Klasse der Kohlenstoffnanofasern (
mensionale Kohlenstoffnanostrukturen
Generelles Merkmal aller CNFs bildet das große Aspektverhältnis 
mehreren hundert Nanometern.[573] Die 
von Schichten aus sp2-hybridisiertem Kohlenstoff
(a) (
 
n Behandlung von polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffen. (a) 
behaftetem Graphen, das durch die thermische Behandl
 einer Kupferfolie bei einer Temperatur von 1000 °C synthetisiert wurde (ent
von Graphennanobändern im Rastertunnelmikroskop, welche durch die schritt
 (entnommen aus [552] und mod
 Behandlung von polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasser
 [557,561] und Pentacen
– 800 °C. Alternativ erfolgt die Behandlung
 [562] und katalytisch aktiven Metallen 
er polyzyklische, aromatische Kohlenwasserstoff
[562] beispielsweise aus Lösung über den Prozess 
 Sublimation aus der Gasphase mit dem Katalysator.
thermischen Behandlung von Derivaten mit funktio
radikalischer Verknüpfung. Anschließend werden 
200 – 400 °C unter Abspaltung von Wasserstoff zyklisiert 
 herstellen (Abbildung IV.4b).[552,563
Graphennanobändern wurden auch Nanofasern 
 des PAKs auf Gold in Form von 
. Eine detaillierte Untersuchung der Struktur 
thermisch induzierte 
auf (Abbildung IV.4c).[554] 
Synthese und Eigenschaften 
CNFs, englisch: carbon nanofibers) umfasst verschiedene eindi
, die sich in ihrem Aufbau zum Teil stark unterscheiden
bei Faserdurchmessern von
meisten Strukturen basieren auf der regelmäßigen 
, wobei je nach Herstellungsprozess und gewählten 
(c) b) 
50 nm 10 nm 
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Parametern verschiedene Varianten
zelnen Lagen aus Graphen in Richtung des
hungsweise platelet CNFs.[569,575
muster möglich, wodurch herringbone CNFs
schen den beiden Extremen wird als 
turen mit geringem Graphitisierungsgrad oder auch mit komplett amorphem Aufbau
tige Nanofasern können jedoch durch eine 
bei Temperaturen von bis zu 28
sionalen Nanofasern mit ihrer Struktur den im zweiten Kapitel beschriebenen Kohlenstoffnanoröhren, 
bei denen die Schichten aus Graphen
kann bei den herringbone CNFs
Prozentsatz der gesamten Faser aus.
unterschiedlichen Typen an Kohlenstoffnanofasern auch die Ergebnisse von Untersuchungen 
missionselektronenmikroskop an verschiedenen 
 
   
 
Abbildung IV.5 Analyse unterschiedlicher Kohlenstoffnanofasern im Transmissionselektronenmikroskop und 
Modell zum Wachstum der bekannten
von Ethin an Nickel bei einer Temperatur von 
das Wachstum von CNFs an Katalysatorpartikeln im CVD
Präzipitation sp2-hybridisierter Kohlenstoffschichten an der Oberfläche der Nanopartikel bilden sich stacked / platelet CNFs oder 
cup-stacked / herringbone CNFs aus. 
Polymerfasern bei einer Temperatur von 
typischen Strukturen sind diese CNFs nicht aus g
 
Die Synthese von Kohlenstoffnanofasern lässt sich grundsätzlich in zwei verschiedene Verfahren unter
teilen: Die Zersetzung eines Kohlenstoffvorläufers an einem Katalysator, häufig aus der Gasphase
den Prozess der chemischen Gasphasenabscheidung,
hungsweise Graphitisierung vorab 
chemischen Gasphasenabscheidung basiert
thermischen Zersetzung eines gasförmigen Kohlenwasserstoffs an einem 
Temperaturen von 500 – 1000
katalytisch aktiven Nanopartikeln
in Form von gestapelten Schichten
Prozessparameter definieren 
Metallen wie Nickel,[569,576,602–
Gasphasenabscheidung oft auch Legierungen 
satz beruht dagegen auf der Carbonisierung beziehungsweise Graphitisierung
(a) (b) 
200 nm 
 
 
 existieren (Abbildung IV.5b).[566–571,574]
 Wachstums der Fasern entstehen
–578] Alternativ ist auch eine gewinkelte Anordnung 
 erhalten werden.[569,577,579–581]
cup-stacked CNFs bezeichnet.[569,582–584]
an die Synthese anschließende Nachbehandlung i
00 °C graphitisiert werden.[588–593] Grundsätzlich ähneln die eindimen
 jedoch parallel zur Wand verlaufen.[350,594]
 zwar auch entstehen, macht aber einen 
[569,576,595] In Abbildung IV.5 sind neben einem Schema zu den 
Faserstrukturen dargestellt.
    
 Strukturen. (a) Kohlenstoffnanofasern, welche über die
600 °C synthetisiert wurden (entnommen aus [569]
-Prozess (entnommen aus [569] und modifiziert). In Abhängigkeit von der 
(c) Amorphe Kohlenstoffnanofasern, welche über die Carbo
800 °C hergestellt wurden (entnommen aus [572] und modifiziert). Im Gegensatz zu den 
eordneten Schichten aufgebaut. 
[569,570,574,596–599] oder die Carbonisierung bezie
hergestellter Polymerfasern.[588–590,592,600]
, analog zur Synthese von Kohlenstoffnanoröhren,
metallischen 
 °C.[569,598,599] Die entstehenden Kohlenstoffspezies lösen sich in den 
, diffundieren durch sie hindurch und präzipit
 aus Graphen. Die Form des Katalysator
dabei die Struktur der Faser (Abbildung
606] Eisen [576,606–610] oder Cobalt [599,606,610,611] 
[599,612–614] als Katalysator eingesetzt.
(c
100
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sern.[588–590,592,600] In einem ersten Schritt werden hierzu Faserstrukturen über die Methode des Elektro-
spinnens abgeschieden. Das am häufigsten eingesetzte Polymer ist Polyacrylnitril,[588,592,600,615] wobei 
auch Gemische aus unterschiedlichen Polymeren verwendet werden können, um eine weiterführende 
Strukturierung zu ermöglichen.[616–618] So lassen sich beispielsweise gezielt Poren und Hohlräume er-
zeugen, welche die Oberfläche der CNFs drastisch vergrößern.[578,580,616–618] Für die Synthese von 
Kohlenstoffnanofasern werden die hergestellten Matten oder Netze aus Polymerfasern bei Temperatu-
ren um 1000 °C carbonisiert oder bei bis zu 2800 °C graphitisiert.[588–592,600,619] Hierbei nehmen das 
Gewicht und der Durchmesser der Fasern deutlich ab.[600,620]    
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanofasern werden entscheidend 
durch ihre Struktur bestimmt und können demnach stark variieren.[566,584,621–623] Einflussreiche Para-
meter sind unter anderem der Herstellungsprozess, die Temperatur einer möglichen Nachbehandlung 
sowie der Durchmesser der CNFs. Häufig erfolgt eine Verarbeitung von Kohlenstoffnanofasern in 
Kompositstrukturen zur Steigerung der elektrischen [624–626] oder thermischen Leitfähigkeit [627–629] 
sowie zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften.[629–632] Eine detailliertere Beschreibung 
möglicher Applikationen mit Fokus auf dem Gebiet der Gassensorik ist im folgenden Abschnitt gege-
ben. 
 
 
IV.2.4   Applikation von Kohlenstoffnanofasern 
 
Das Anwendungsgebiet für eindimensionale Kohlenstoffnanofasern umfasst verschiedenste Bereiche 
der Energieumwandlung und Speicherung [618,633–636] sowie Applikationen in der Sensorik,[637–642] Kata-
lyse [643–646] oder als Füllstoff.[626,647–649] Auch wird der medizinische Einsatz als Alternative zu Kohlen-
stoffnanoröhren erforscht.[650–652] In den meisten Fällen basieren die Applikationen nicht auf CNFs, 
sondern auf Kompositstrukturen mit Metallen, Polymeren, biologisch aktiven Molekülen oder anderen 
Nanostrukturen. Dreidimensionale Netzwerke aus Kohlenstoffnanofasern dienen dabei als Gerüststruk-
turen, die sich neben ihrer großen Oberfläche durch eine hohe mechanische Stabilität und elektrische 
Leitfähigkeit auszeichnen.[653–657] Auch die Dispersion in einer Polymermatrix als Füllstoff zur Steige-
rung der elektrischen und thermischen Leitfähigkeit, sowie zur Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften, ist eine bekannte Applikation.[626,647,649] Der Fokus aktueller Forschung liegt speziell auf dem 
Gebiet der Energiespeicherung, in dem Kohlenstoffnanofasern und deren Kompositstrukturen als Elek-
trodenmaterial in Batterien eingesetzt werden.[636,658–660] 
Die Anwendung von CNFs in Sensoren basiert auf der großen Oberfläche der Faserstrukturen, die über 
den Prozess des Elektrospinnens auch in größeren Mengen und in Form eines Netzwerkes abgeschie-
den werden können.[639,661] Zusätzlich lässt sich die Oberfläche der Fasern noch während des Her-
stellungsprozesses oder durch eine Nachbehandlung mit ätzenden Lösungen weiter erhöhen.[572,662,663] 
Die gesteigerte Porosität der sensorisch aktiven Struktur verbessert wie auch die Funktionalisierung 
mit Metallen und Metalloxiden die Leistungsfähigkeit des Sensors.[637,638,662–664] In Abbildung IV.6 sind 
Beispiele für die dynamische Sensorrückmeldung von Chemoresistoren auf Basis von funktionalisierten 
Kohlenstoffnanofasern dargestellt. Neben dem Abscheiden von Nanopartikeln an der Oberfläche der 
CNFs wirkt sich auch die Reduzierung des Faserdurchmessers, gleichbedeutend mit einer Steigerung 
des Verhältnisses von Oberfläche zu Volumen, positiv auf das Ausmaß der relativen Widerstandsände-
rung aus (Abbildung IV.6b).[637] 
 
  
   
 
Abbildung IV.6 Applikation von Kompositstrukturen 
poröser CNFs, die zusätzlich mit Wolframoxid funktionalisiert wurden, im Rasterelektronen
kop (entnommen aus [637] und modifiziert). 
NO2 in Luft (entnommen aus 
[637] und modifiziert). Die einzelnen Verläufe korrelieren mit dem Durchmesser der CNFs. 
mische Sensorrückmeldung eines Netz
(entnommen aus [638] und modifiziert). Die Exposition erfolgte mit 500
den einzelnen Intervallen im Vakuum regeneriert wurde. Die einzelnen Kurven korrelieren mit den 
Amidoxim funktionalisierten Fasern (B) und den mit Amidoxim und Palladiumnanopartikeln
 
 
IV.2.5   Charakterisierung von Kohlenstoff
 
Die Charakterisierung von Kohlenstoffnanofasern ist 
und Graphen über die bereits 
zählen die Ramanspektroskopie,
photoelektronenspektroskopie
zend kann für eine großflächige 
jedoch keine Auflösung einzelner Nano
für die Analyse von CNFs im Rast
auch für Untersuchungen mittels Ramanspektroskopie
 
       
 
Abbildung IV.7 Analyse von Kohlenstoffnanofasern mittels (a) Rasterelektronenmikrosko
kopie (entnommen aus [62] und modifiziert) 
(a) wurden über die chemische Gasphasenabscheidung von Ethin an Nickel bei 
970 °C nachbehandelt. Die Ramanspektren in (b)
elektrogesponnen Polymerfasern bei einer Temperatur von
sich auf CNFs, die mit Kaliumhydroxid nachbehandelt wurden.
 
(a) 
(a) (b)
50 nm 
500 nm 
 
 
 
aus Kohlenstoffnanofasern in resistiven Gassensoren. (a) 
- und Transmissionselektronenmikros
(b) Dynamische Sensorrückmeldung der Kompositstruktur aus (a) 
werks aus Kohlenstoffnanofasern, das mit Palladiumnano
 mL/min Wasserstoff, wobei das Faser
 funktionalisierten CNFs (C).
nanofasern 
analog zur Analyse 
in den vorherigen Kapiteln beschriebenen M
[169,599,621,665–667] Rasterelektronenmikroskopie,
 [599,669–671] sowie die Transmissionselektronenmikrosko
Untersuchung auch die Lichtmikroskopie
strukturen ermöglicht.[673,674] In Abbildung
erelektronenmikroskop und Transmissionselektronenmikrosko
 dargestellt.  
                
pie und 
sowie (b) Ramanspektroskopie (entnommen aus 
einer Temperatur von 
 wurden an amorphen CNFs aufgenommen, welche über die Carbonisierung von 
 800 °C hergestellt wurden. Das in blau dargestellte Spektrum bezieht 
 
(b) 
 (c) 
2 μm 
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Charakterisierung  
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unbehandelten CNFs (A), mit 
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ethoden möglich. Hierzu 
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 eingesetzt werden, die 
 IV.7 sind Beispiele 
p als 
 
Transmissionselektronenmikros-
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700 °C synthetisiert und bei 
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Die Ramanspektren weisen ähnlich denen von Kohlenstoffnanoröhren eine D- (~1350 cm-1) und G-
Bande (~1590 cm-1) auf, wobei häufig eine Verbreiterung der Banden zwischen 1100 – 1800 cm-1 
detektiert wird. Diese repräsentiert den Anteil an amorphem Kohlenstoff in den Strukturen, der mit 
steigender Temperatur bei der Verarbeitung der Nanofasern beziehungsweise durch eine anschließen-
de Graphitisierung deutlich reduziert werden kann.[665,675–677] 
 
 
 
 
IV.3   Motivation und Zielsetzung 
 
Das Ziel des vierten Kapitels bildet die Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen durch die thermische 
Behandlung des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen. 
Der Prozess gleicht dabei weitestgehend dem Verlauf der chemischen Gasphasenabscheidung von 
Methan auf Kupfer in Kapitel I zur Synthese von Graphen. Bei einer Temperatur von 1000 °C und unter 
reduziertem Druck wird der Kohlenstoffvorläufer auf variierenden Substraten in einer Wasserstoff-
atmosphäre zersetzt. Das erste untersuchte Substrat bildet die zur Synthese von quasi-Graphen ver-
wendete Kupferfolie. Die thermische Behandlung soll analog zum ersten Kapitel in der Synthese von 
Graphen resultieren. Um die katalytische Zersetzung des PAKs an Kupfer und dessen Einfluss auf die 
Synthese der Nanostruktur nachzuweisen, wird zudem eine vergleichbare thermische Behandlung auf 
inertem Siliciumdioxid/Silicium durchgeführt. Ein weiteres Substrat bildet eine auf SiO2 /Si abge-
schiedene Schicht aus Platin und Palladium. Beide Edelmetalle sind gängige Katalysatoren in Oxida-
tionsprozessen von Kohlenwasserstoffen und könnten eine effizientere Zersetzung des PAKs verglichen 
mit Kupfer und Siliciumdioxid/Silicium ermöglichen. 
Darüber hinaus sollen die erhaltenen Nanomaterialien als sensorisch aktive Strukturen in Chemoresis-
toren eingesetzt werden. Sofern möglich wird die Synthese dabei direkt auf dem Sensorsubstrat 
durchgeführt, um zusätzliche Prozessschritte, wie einen Transfer oder eine Kontaktierung, zu um-
gehen. Eine Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften erfolgt in Übereinstimmung zum voraus-
gegangenen Kapitel III mit den toxischen Gasen Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid bei 
Temperaturen im Bereich von 30 – 200 °C.  
 
 
 
 
IV.4   Ergebnisse und Diskussion 
 
IV.4.1   Thermische Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen 
 
Die thermische Zersetzung des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs erfolgt unabhängig 
vom jeweiligen Substrat innerhalb eines geschlossenen Systems bei einer Temperatur von 1000 °C und 
einem Druck von 10 mbar in einer Wasserstoffatmosphäre. Das mit DOPT beschichtete Substrat wird 
hierzu mit einer magnetische Halterung binnen Sekunden in die Heizzone des Röhrenofens mit einer 
Temperatur von 1000 °C transferiert. Das rapide Aufheizen verhindert ein mögliches Sublimieren von 
DOPT bei geringeren Temperaturen vor der eigentlichen Zersetzung.[558] Nach erfolgter thermischer 
Behandlung für eine Dauer von 0,5 – 5 h wird das Substrat wieder schnell aus der Heizzone des 
Röhrenofens entfernt, um potentielle Folgereaktionen zu unterbinden. Mit Ausnahme des schnellen 
Hochheizens ähnelt der Prozess damit der in Kapitel I beschriebenen Synthese von CVD-Graphen, 
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wobei anstelle von gasförmigem Methan der Feststoff 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen als Kohlenstoff-
vorläufer eingesetzt wird. Die folgende Charakterisierung der hergestellten Nanostrukturen ist in Ab-
hängigkeit vom verwendeten Substrat in mehrere Unterpunkte gegliedert.   
 
Kupferfolie 
 
Als Erstes wird die thermische Behandlung von DOPT auf einer zur Synthese von quasi-Graphen iden-
tischen Kupferfolie analysiert. In Abbildung IV.8 sind Aufnahmen im Lichtmikroskop in Abhängigkeit 
von der Dauer der Behandlung gegeben. Sowohl nach 30 Minuten als auch nach fünf Stunden bei 
einer Temperatur von 1000 °C ist eine thermische Zersetzung der eindimensionalen, nadelförmigen 
Kristalle nachweisbar, wobei jedoch auch Rückstände auf der Kupferfolie verbleiben.  
 
                     
 
                     
 
Abbildung IV.8 Analyse der thermischen Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen auf Kupfer mittels Lichtmikroskopie in 
zehnfacher (obere Reihe) und fünfzigfacher Vergrößerung (untere Reihe). (a)/(d) DOPT auf Kupferfolie vor der thermischen 
Behandlung. (b)/(e) Nach der thermischen Behandlung in 10 mbar H2 bei einer Temperatur von 1000 °C für 30 min. (c)/(f) Nach 
der thermischen Behandlung in 10 mbar H2 bei einer Temperatur von 1000 °C für 5 h.  
 
Eine detailliertere Untersuchung der Kupferoberfläche nach der thermischen Behandlung erfolgt im 
Rasterelektronenmikroskop. Neben den bereits mittels Lichtmikroskopie nachgewiesenen Rückständen 
der nadelförmigen Kristalle belegt die Analyse auch eine Synthese eindimensionaler Nanostrukturen. 
Die Nanoröhren oder Nanofasern wachsen dabei an den Rückständen auf der Kupferfolie und weisen 
Krümmungen auf (Abbildung IV.9). Der mittlere Durchmesser liegt bei 30 – 40 nm und die Länge im 
Bereich von Mikrometern. Die schwierige Fokussierung der eindimensionalen Strukturen bei hoher 
Vergrößerung im Rasterelektronenmikroskop deutet auf eine gewisse Flexibilität hin, welche aus dem 
großen Aspektverhältnis resultieren kann. Eine Abhängigkeit von der Dauer der Behandlung (t Synthese) 
ist nicht zu erkennen.   
10x 10x 10x 
50x 50x 50x 
(a) (b) (c) 
(d) (e) (f) 
DOPT 0,5 h 5 h 
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Abbildung IV.9 Analyse der thermischen Zersetzung
auf Kupferfolie vor der thermischen Behandlung. (e)
von 1000 °C für 30 min. (i) – (l) Nach der thermischen 
 
Die erfolgreiche Synthese von Kohlenstoffn
kopie bestätigt (Abbildung IV.10).  
  
 
 
Abbildung IV.10 Ramanspektroskopische Analyse eindimensionaler Kohlenstoffnanostrukturen 
von DOPT auf Kupfer (Anregungswellenlänge: 514
spektren von DOPT und der synthetisierten Kohlenstoffnano
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(e) (f) 
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Während die für 5,6;11,12-Di
Kupferfolie nachgewiesen werden können, sind in den Spektren eine 
und ~1600 cm-1 deutlich zu erkennen (
stoff erklärt die unregelmäßige Struktur der Nanoröhren oder Nanofasern. Ein Unterschied in der 
Zusammensetzung beziehungsweise Qualität der Kohlenstoffnanostrukturen in Abhängigkeit von der 
Dauer der Synthese ist nicht festzustellen.
 
Tabelle IV.1 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Analyse eindimensionaler Nanostrukturen aus der thermischen Zersetzung 
von DOPT auf Kupfer (Anregungswellenlänge: 514
Temperatur von 1000 °C aufgeführt.  
 
Dauer der Synthese
t Synthese / h 
0,5 
5,0 
 
Für eine eindeutige Abgrenzung zwischen Kohlenstoffnanoröhren und Kohlenstoffnanofasern erfolgt 
eine abschließende Charakterisierung der 
nenmikroskop. Hierfür wurde die thermische 
eine bessere Fixierung der hochgradig flexiblen Strukturen
tete Kupfernetze über eine Ultraschallbehandlung
suchung sind in Abbildung IV.
 
  
 
Abbildung IV.11 Analyse eindimensionaler Kohlenstoffnanostrukturen aus der thermischen 
phenylentetracen auf Kupfer. Die Untersuchungen im 
nung von 200 keV durchgeführt. (a)/(b) Aufnahmen 
(c)/(d) Aufnahmen von den identischen Strukturen nach dem Transfer auf 
 
Die Analyse im Transmissionselektronenmikroskop belegt die Synthese durchgängig solider Nano
fasern aus amorphem Kohlenstoff. In den Strukturen können kei
werden. Die kurze Behandlung im Ultraschall für den Transfer auf beschichtete Kupfernetze resultierte 
teilweise in einer Zerstörung der Faserstruktur. Dies deutet ebenfalls auf eine amorphe Zusammen
setzung der CNFs hin, die sich durch eine geringere mechanische Stabilität gegenüber graphitischen 
Strukturen auszeichnet. Zudem zeigt eine Analyse mittels Feinbereichsbeugung keine Reflexe im 
Beugungsmuster. Der Durchmesser der Kohlenstoffnanofasern stimmt mit den Ergebniss
elektronenmikroskopie überein und liegt bei durchschnittlich 30 
Um eine Synthese von Graphen auf der 
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geätzt und die vermeintlich vorhandene Monolage auf Siliciumdioxid/Silicium transferiert. Mittels 
Ramanspektroskopie wurden jedoch lediglich Spektren analog zu Abbildung IV.10 gemessen. Die ver-
gleichsweise hohe Intensität der G‘-Bande im Spektrum von Graphen sollte zudem auch direkt auf der 
Kupferfolie nachweisbar sein. Eine Synthese der zweidimensionalen Schicht aus sp2-hybridisiertem 
Kohlenstoff über die thermische Zersetzung von DOPT kann daher ausgeschlossen werden. Die nadel-
förmige Struktur des Kohlenstoffvorläufers begünstigt eine Synthese der eindimensionalen Nano-
fasern. Um einen möglichen katalytischen Einfluss der Kupferfolie auf die thermische Zersetzung von 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen überprüfen zu können, wird im folgenden Abschnitt inertes Silicium-
dioxid/Silicium unter ansonsten identischen Parametern als Substrat verwendet.  
 
Siliciumdioxid/Silicium 
 
Die thermische Zersetzung von DOPT auf Silicium mit einer 600 nm dicken Schicht aus Siliciumdioxid 
erfolgt in Übereinstimmung zur Behandlung auf Kupfer bei einer Temperatur von 1000 °C. Die Ergeb-
nisse der indirekten Analyse mittels Lichtmikroskopie sind in Abbildung IV.12 dargestellt.  
 
                     
 
                     
 
Abbildung IV.12 Analyse der thermischen Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen auf SiO2 /Si mittels Lichtmikroskopie 
in zehnfacher (obere Reihe) und fünfzigfacher Vergrößerung (untere Reihe). (a)/(d) DOPT auf SiO2 /Si vor der thermischen Be-
handlung. (b)/(e) Nach der thermischen Behandlung in 10 mbar H2 bei einer Temperatur von 1000 °C für 30 min. (c)/(f) Nach 
der thermischen Behandlung in 10 mbar H2 bei einer Temperatur von 1000 °C für 5 h.  
 
Die detaillierte Untersuchung der thermischen Behandlung erfolgt analog zum vorherigen Abschnitt 
über die Methode der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung IV.13). Auch auf Siliciumdioxid/ 
Silicium erfolgt eine Zersetzung des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs DOPT einher-
gehend mit der Synthese eindimensionaler Nanoröhren oder Nanofasern. Die Synthese der Nano-
strukturen aus den Kristallen von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen wird dabei an dem hauptsächlich 
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(d) (e) (f) 
10x 10x 10x 
50x 50x 50x 
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Synthese auswirkt. Potentielle 
daher wie zuvor über die Methoden der 
kopie untersucht.  
 
    
 
    
 
    
 
Abbildung IV.13 Analyse der thermischen Zersetzung von 5,6
mikroskopie. (a) – (d) DOPT auf SiO
10 mbar H2 bei einer Temperatur von 
Temperatur von 1000 °C für 5 h.  
 
Das Ergebnis der qualitativen Analyse mittels Ramanspektroskopie ist in Abbildung
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Abbildung IV.14 Ramanspektroskopische Analyse eindimensionaler Nanostrukturen aus der thermischen Zersetzung von DOPT 
auf SiO2 /Si (Anregungswellenlänge: 514 nm). (a) Repräsentatives Ramanspektrum. (b) Gegenüberstellung der Ramanspektren 
von DOPT und Kohlenstoffnanostrukturen in Abhängigkeit von der Dauer der Synthese.  
 
Trotz einer Veränderung des Durchmessers der Nanostrukturen in Abhängigkeit von der Dauer der 
thermischen Behandlung gleichen sich die Ramanspektren in der Position und Intensität der Banden. 
Eine Gegenüberstellung der Ergebnisse ist in Tabelle IV.2 gegeben. Die Werte sind dabei in guter 
Übereinstimmung mit den auf Kupferfolie synthetisierten Kohlenstoffnanofasern. Der Anteil an sp3-
hybridisiertem Kohlenstoff ist verglichen mit sp2-hybridisiertem Kohlenstoff geringfügig größer. Auf 
Siliciumdioxid/Silicium wird zusätzlich auch die G‘-Bande detektiert, wobei diese eine ebenfalls sehr 
geringe Intensität vorweist.  
 
Tabelle IV.2 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Analyse eindimensionaler Nanostrukturen aus der thermischen Zersetzung 
von DOPT auf SiO2 /Si (Anregungswellenlänge: 514 nm). Die Daten sind in Abhängigkeit von der Dauer der Synthese bei einer 
Temperatur von 1000 °C aufgeführt.  
 
Dauer der Synthese 
t Synthese / h 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
D -Bande G -Bande G‘ -Bande I D  / I G I G‘  / I G 
0,5 1344   +/- 5 1584   +/- 4 2689   +/- 5 1,2   +/- 0,1 0,3   +/- 0,1 
5,0 1348   +/- 3 1585   +/- 1 2693   +/- 1 1,4   +/- 0,1 0,3   +/- 0,0 
 
Die abschließende Charakterisierung erfolgt mittels Transmissionselektronenmikroskopie. In Abbil-
dung IV.15 sind Aufnahmen der eindimensionalen Nanostrukturen direkt auf den für die Synthese 
verwendeten SiOx-Netzen dargestellt. Der Transfer auf beschichtete Kupfernetze über eine Ultraschall-
behandlung in Ethanol hatte eine vollständige Zerstörung der Kohlenstoffnanofasern zur Folge. Die 
Analyse im Transmissionselektronenmikroskop belegt die Synthese amorpher, solider Kohlenstoffnano-
fasern von hoher Flexibilität. Kristalline Bereiche sind analog zur Synthese auf Kupfer nicht 
nachweisbar. Auch die Untersuchung mittels Feinbereichsbeugung bestätigt den amorphen Aufbau der 
CNFs. Obwohl Unterschiede in Quantität und Durchmesser auftreten, resultiert die thermische Zerset-
zung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen demnach unabhängig vom gewählten Substrat in grund-
sätzlich identischen Nanostrukturen. Als drittes und letztes Substrat wird im folgenden Abschnitt die 
thermische Zersetzung auf einer Schicht aus den katalytisch aktiven Metallen Platin und Palladium 
untersucht. 
(a) (b) 
  
  
 
Abbildung IV.15 Analyse eindimensionaler Kohlenstoffnanostrukturen aus der thermischen 
phenylentetracen auf Siliciumdioxid. Die Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop wurden bei einer Beschleunigungs
spannung von 200 keV durchgeführt.
Eine Analyse mittels Feinbereichsbeugung bestätigt den amorphen Aufbau der Kohlenstoffnanofasern.
 
 
Platin/Palladium auf Siliciumdioxid/Silicium
 
Abschließend wird die thermische Zersetzung
ven Metallen Platin und Palladium (im Verhältnis 80/20) 
hierzu auf Siliciumdioxid/Silicium
suchungen im Lichtmikroskop bestätig
Rückstände an der Oberfläche 
 
      
 
      
 
Abbildung IV.16 Analyse der thermischen Zersetzung von 5,6
SiO2 /Si. Die Charakterisierung erfolgte
(untere Reihe). (a)/(d) DOPT auf Pt/Pd vor der thermischen 
H2 bei einer Temperatur von 1000 °C für 30
von 1000 °C für 5 h.  
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 Für die Aufnahmen wurden die Nanostrukturen direkt auf einem SiO
 
 an einem Gemisch aus den ka
analysiert. Eine 20
 abgeschieden und anschließend mit DOP
en die thermische Zersetzung der nadelförmigen Kristalle, wobei 
des Substrates verbleiben (Abbildung IV.16). 
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Zusätzlich wird eine deutliche optische Veränderung der Beschichtung aus Platin/Palladium durch die 
thermische Behandlung sichtbar. Neben der farblichen Veränderung entsteht auch der Eindruck einer 
unregelmäßigeren, rauen Oberfläche.  
Die eigentliche Charakterisierung der thermischen 
Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen
Rasterelektronenmikroskop (Abbildung
partikel aus Platin/Palladium auf dem Substrat
Oberfläche im Lichtmikroskop erklären.
Temperatur von 1000 °C in eindimensionalen 
von 30 – 40 nm denen auf Kupfer und 
30 min) gleichen.  
 
    
 
    
 
    
 
Abbildung IV.17 Analyse der thermischen Zersetzung von 5,6
Rasterelektronenmikroskop. (a) – (d) DOPT auf Pt/Pd vor der thermischen 
lung in 10 mbar H2 bei einer Temperatur von 1000
einer Temperatur von 1000 °C für 5 h. 
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Die qualitative Analyse der hergestellten eindimensionalen Nanostrukturen erfolgt zuerst über die 
Methode der Ramanspektroskopie (Abbildung IV.18). Die Spektren gleichen denen der Nanofasern, die 
auf Kupfer und Siliciumdioxid/Silicium hergestellt wurden. Neben der D- und G-Bande lässt sich die 
Ausbildung der G‘-Bande bei einer Ramanverschiebung von ~2700 cm-1 erahnen, jedoch ist, analog 
zur Umsetzung auf Kupferfolie, die Intensität zu gering für eine Auswertung. Das für 5,6;11,12-Di-o-
phenylentetracen charakteristische Spektrum ist nicht mehr nachzuweisen. Eine Abhängigkeit des 
Ramanspektrums der Nanofasern oder Nanoröhren von der Dauer der thermischen Behandlung und 
damit von der Menge an Kohlenstoffnanostrukturen ist in den Spektren nicht ersichtlich. Eine Zu-
sammenfassung der Ergebnisse der Ramanspektroskopie ist in Tabelle IV.3 gegeben.   
 
          
 
Abbildung IV.18 Analyse von Kohlenstoffnanostrukturen aus der thermischen Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen an 
Platin/Palladium (80/20). Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm. 
(a) Repräsentatives Ramanspektrum. (b) Gegenüberstellung der Ramanspektren von DOPT und Kohlenstoffnanofasern in Ab-
hängigkeit von der Dauer der Synthese.  
 
Tabelle IV.3 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Analyse eindimensionaler Nanostrukturen aus der thermischen Zersetzung 
von DOPT an Platin/Palladium (Anregungswellenlänge: 514 nm). Die Daten sind in Abhängigkeit von der Dauer der Synthese bei 
einer Temperatur von 1000 °C aufgeführt.  
 
Dauer der Synthese 
t Synthese / h 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
 I D  / I G D -Bande G -Bande 
0,5 1350   +/- 4 1594   +/- 2 1,3   +/- 0,1 
5,0 1351   +/- 6 1597   +/- 4 1,3   +/- 0,1 
 
Zur Klassifizierung der eindimensionalen Nanostrukturen werden diese im Transmissionselektronen-
mikroskop charakterisiert (Abbildung IV.19). Neben einer Synthese an Nanopartikeln aus Platin/ 
Palladium direkt auf TEM-Netzen erfolgt auch ein Transfer auf beschichtete Kupfernetze für eine 
bessere Fixierung der hochgradig flexiblen Strukturen. Die Untersuchung belegt die Synthese 
amorpher Kohlenstoffnanofasern vergleichbar zu den anderen Substraten. Somit ändert das Vorliegen 
der Nanopartikel aus Platin/Palladium einzig die Quantität der Nanostrukturen. Der Aufbau und die 
Qualität der Fasern bleiben weitgehend unverändert. Da der Transferprozess über Ultraschallbehand-
lung in Ethanol eine vollständige Zerstörung der Faserstruktur zur Folge hatte, konnte keine höhere 
Auflösung erzielt werden. Die Untersuchung mittels Feinbereichsbeugung bestätigt jedoch wiederum 
den amorphen Aufbau der CNFs. 
(a) (b) 
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Abbildung IV.19 Analyse eindimensionaler Kohlenstoffnanostrukturen aus der thermischen 
Palladium (80/20). Die Untersuchung im Transmi
200 keV. Die Synthese wurde direkt an den Nanopartikeln auf einem TEM
beugung bestätigt ebenfalls den amorphen Aufbau der Kohlenstoffnanofasern. 
 
Zusätzlich werden die synthetisierten Kohlenstoffn
kopie direkt auf dem für die Synthese verwendeten Substrat mit Nanopartikeln analysiert. In Abbil
dung IV.20 ist das Übersichtsspektrum aufgetragen
Einzelkurven der Bindungstypen dargestellt. 
 
 
 
Abbildung IV.20 Röntgenphotoelektronenspektroskopische 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen an Platin/Palladium
Sauerstoff. (b) Repräsentatives C1s-Spektrum der Kohlenstoffnanofasern. 
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liegen auch funktionelle Gruppen an der Oberfläche der CNFs vor, die möglicherweise auf Reste an 
Sauerstoff in der Reaktionskammer oder auf Reaktionen der Vorläuferspezies mit SiO2 zurückzu-
führen sind. Den Großteil dieser funktionellen Gruppen bilden Hydroxy-/Epoxygruppen, wobei auch 
ein geringer prozentualer Anteil an Carboxylgruppen nachgewiesen wird. Carbonylgruppen werden 
dagegen nicht detektiert. Die Ergebnisse der Analyse mittels XPS sind in Tabelle IV.4 zusammenge-
fasst. 
 
Tabelle IV.4 Anteile an unterschiedlichen Bindungstypen im C1s-Spektrum von Kohlenstoffnanofasern. Die Werte wurden aus der 
Analyse mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie erhalten. Die Synthese erfolgte durch die thermische Zersetzung von DOPT 
bei einer Temperatur von 1000 °C auf Siliciumdioxid/Silicium beschichtet mit Platin/Palladium. Aufgrund der nicht eindeutigen 
Abgrenzung der Bindungstypen C–C sp2 und C–C sp3 ist zusätzlich eine Gegenüberstellung der Anteile aller C–C - zu C–O -Bindun-
gen aufgeführt. 
 
Bindungstyp C–C sp
 2 
C–C sp 3 C–O C=O O–C=O 
Anteil im C1s -Spektrum / % 
35,4 51,7 10,7 - 2,2 
87,1 12,9 
 
Basierend auf der effizienten katalytischen Zersetzung des polyzyklischen, aromatischen Kohlen-
wasserstoffs DOPT an Nanopartikeln aus Platin und Palladium bei einer Temperatur von 1000 °C, wird 
zusätzlich die Möglichkeit einer thermischen Zersetzung bei niedrigeren Temperaturen analysiert. 
Unter ansonsten identischen Parametern erfolgt die thermische Behandlung für fünf Stunden im 
Temperaturbereich zwischen 200 – 800 °C. In Abbildung IV.21 ist das Ergebnis der Untersuchung 
mittels Lichtmikroskopie wiedergegeben. Eine Ausbildung der Nanopartikel, die sich indirekt in der 
farblichen Veränderung der abgeschiedenen Schicht aus Platin/Palladium widerspiegelt, erfolgt nur bei 
einer Temperatur von 800 °C. Jedoch wird auch für niedrigere Temperaturen bis 400 °C eine Zer-
setzung der nadelförmigen Kristalle sichtbar. Bei einer Temperatur von 200 °C sind die Nadeln aus 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen zwar noch in ihrer Struktur erhalten, eine lokale Zersetzung kann 
aber bereits nachgewiesen werden. 
 
                             
 
                             
 
Abbildung IV.21 Temperaturabhängigkeit der thermischen Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen an Platin/Palladium 
(80/20) auf SiO2 /Si. Die Untersuchung mittels Lichtmikroskopie bei zehnfacher (obere Reihe) und fünfzigfacher Vergrößerung 
(untere Reihe) erfolgte für die thermische Behandlung von DOPT in 10 mbar H2 für 5 h bei variierender Temperatur. (a)/(e) 
800 °C. (b)/(f) 600 °C. (c)/(g) 400 °C. (d)/(h) 200 °C.  
(e) (f) (g) (h)
10x 10x 10x 10x 
50x 50x 50x 50x 
800 °C 600 °C 400 °C 200 °C (a) (b) (c) (d) 
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Vor der Analyse der temperaturabhängigen Zersetzung 
Abbildung IV.22 zur Gegenüberstellung 
Schicht aus Platin/Palladium dargestellt. Die Oberfläche der 20
mäßig und zeigt nur vereinzelt kleine Risse
 
                        
 
Abbildung IV.22 Analyse von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen auf 
elektronenmikroskop. In (c) ist eine vergrößerte Aufnahme der 
schen Behandlung dargestellt.  
 
In Abbildung IV.23 ist die thermische Zersetzung von 
nenmikroskopie in Abhängigkeit von der 
 
    
 
    
 
    
 
Abbildung IV.23 Temperaturabhängigkeit der thermischen 
Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie erfolgte für die thermische 
variierender Temperatur. (a)/(e)/(i) 800 °C. (b)/(f)/(j) 600
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In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Lichtmikroskopie entstehen die Nanopartikel nur ab 
einer Temperatur von 800 °C, wobei sich jedoch im Bereich von 200 – 600 °C deutliche Risse in der 
aufgetragenen Schicht ausbilden. Die thermische Zersetzung des PAKs erfolgt bei allen Temperaturen, 
auch wenn bei 200 °C der Großteil der nadelförmigen Kristalle noch erhalten ist. Eine thermische 
Zersetzung in eindimensionale Nanostrukturen wie bei 1000 °C lässt sich für keine der niedrigeren 
Temperaturen nachweisen. Leichte Kontrastunterschiede auf der Oberfläche der Substrate für Tempe-
raturen ab 400 °C könnten jedoch auf Ansätze eines Wachstums von Nanofasern hindeuten. 
Für eine Charakterisierung möglicher Nanostrukturen auf der Oberfläche der Substrate wird die 
Methode der Ramanspektroskopie angewendet (Abbildung IV.24). Bereits für die thermische Zerset-
zung des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs an Platin/Palladium bei einer Temperatur 
von 200 °C verändert sich das Ramanspektrum deutlich. Zwar lassen sich die zwei intensivsten Banden 
aus dem Spektrum von DOPT noch erahnen, ausgeprägter ist jedoch die sich ausbildende G-Bande um 
1600 cm-1. Ab einer Temperatur von 600 °C sind sowohl die G-, als auch die D-Bande deutlich in den 
Spektren zu erkennen. Die Ergebnisse bestätigen damit die Anfänge einer thermischen Zersetzung von 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen und die Synthese von Kohlenstoffnanofasern bei Temperaturen unter-
halb von 1000 °C. Die Anzahl beziehungsweise die Länge der Nanostrukturen ist jedoch viel zu gering 
für einen mikroskopischen Nachweis. Eine effiziente Synthese der Nanofasern ist nur bei einer Tempe-
ratur von 1000 °C gegeben.  
 
      
 
Abbildung IV.24 Temperaturabhängigkeit der thermischen Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen an Platin/Palladium 
(80/20) auf SiO2 /Si. Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm. (a) 
Gegenüberstellung der Ramanspektren von DOPT und Kohlenstoffnanofasern in Abhängigkeit von der Temperatur der thermischen 
Behandlung. (b) Gegenüberstellung der normierten Ramanspektren von Kohlenstoffnanofasern im Temperaturbereich von 600 – 
1000 °C.  
 
Die Ergebnisse der Ramanspektroskopie hinsichtlich der Lage und Intensität der einzelnen Banden sind 
in Tabelle IV.5 in Abhängigkeit von der Temperatur der Behandlung zusammengefasst. Mit steigender 
Temperatur ist dabei ein geringfügiger Anstieg im Intensitätsverhältnis von D- zu G-Bande I D / I G zu 
beobachten. Da mit zunehmender Länge der Nanofasern die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten von 
Defektstrukturen ansteigt, deutet dieser Verlauf auf die Synthese sehr kurzer Nanofasern bei Tempe-
raturen unterhalb von 1000 °C hin.  
 
 
(a) (b) 
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Tabelle IV.5 Ergebnisse der Ramanspektroskopie für die Temperaturabhängigkeit der thermischen Zersetzung von DOPT an 
Platin/Palladium (Anregungswellenlänge: 514 nm). Die Daten sind in Abhängigkeit von der Temperatur der Synthese zwischen 
600 – 1000 °C aufgeführt.  
 
Temperatur der Synthese 
T Synthese / °C 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
 I D  / I G D -Bande G -Bande 
1000 1351   +/- 6 1597   +/- 4 1,3   +/- 0,1 
800 1352   +/- 4 1588   +/- 3 1,0   +/- 0,1 
600 1346   +/- 5 1592   +/- 4 0,9   +/- 0,0 
 
Abschließend folgt im nächsten Abschnitt eine Gegenüberstellung der unterschiedlichen Substrate 
hinsichtlich einer Synthese von Kohlenstoffnanofasern über die thermische Zersetzung von 5,6;11,12-
Di-o-phenylentetracen. 
 
Gegenüberstellung der Ergebnisse der unterschiedlichen Substrate 
 
Ein Vergleich der Ramanspektren der bei einer Temperatur von 1000 °C synthetisierten Kohlenstoff-
nanofasern auf den drei untersuchten Substraten Kupfer, Siliciumdioxid/Silicium und Platin/Palladium 
auf SiO2 /Si ist in Abbildung IV.25 gegeben.  
 
      
 
Abbildung IV.25 Gegenüberstellung der Ramanspektren von DOPT und Kohlenstoffnanofasern in Abhängigkeit vom verwendeten 
Substrat zur Synthese (Anregungswellenlänge: 514 nm). Die thermische Zersetzung in 10 mbar H2 bei einer Temperatur von 
1000 °C für 30 min wurde auf Kupferfolie, Siliciumdioxid/Silicium und SiO2 /Si beschichtet mit 20 nm Platin/Palladium (80/20) 
durchgeführt. (a) Gegenüberstellung der Ramanspektren in Abhängigkeit vom Substrat der thermischen Zersetzung. (b) Ver-
größerter Bereich der normierten Spektren von 1100 – 1800 cm-1.  
 
Die Spektren stimmen in der Lage und Intensität von D- und G-Bande nahezu überein. Einzige Aus-
nahme bildet die G‘-Bande, die zwar in allen Fällen sehr schwach ausgeprägt ist, aber nur auf Silicium-
dioxid/Silicium eindeutig detektiert wird. Eine Übersicht zu den Ergebnissen der Ramanspektroskopie 
auf den variierenden Substraten ist in Tabelle IV.6 gegeben. Geringfügige Abweichungen in den 
einzelnen Werten können dabei auch auf Effekte der unterschiedlichen Substratoberflächen zurückzu-
führen sein.  
 
 
(a) (b) 
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Tabelle IV.6 Ergebnisse der Analyse von Kohlenstoffnanofasern mittels Ramanspektroskopie (Anregungswellenlänge: 514 nm). Die 
Daten sind in Abhängigkeit von der Dauer der Synthese bei einer Temperatur von 1000 °C und dem verwendeten Substrat für die 
thermische Behandlung aufgeführt.  
 
Dauer der Synthese 
t Synthese / h 
Substrat 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
I D  / I G D -Bande G -Bande 
0,5 
Cu 1349   +/- 5 1599   +/- 4 1,2   +/- 0,1 
SiO2 /Si 1344   +/- 5 1584   +/- 4 1,2   +/- 0,1 
Pt/Pd auf SiO2 /Si 1350   +/- 4 1594   +/- 2 1,3   +/- 0,1 
5,0 
Cu 1348   +/- 6 1603   +/- 2 1,3   +/- 0,1 
SiO2 /Si 1348   +/- 3 1585   +/- 1 1,4   +/- 0,1 
Pt/Pd auf SiO2 /Si 1351   +/- 6 1597   +/- 4 1,3   +/- 0,1 
 
In Abbildung IV.26 ist eine Gegenüberstellung des mittleren Durchmessers der Kohlenstoffnanofasern 
in Abhängigkeit vom zur Synthese verwendeten Substrat dargestellt. Einzig der Wert für die längere 
thermische Behandlung von DOPT auf Siliciumdioxid/Silicium weicht dabei mit ~80 nm vom Substrat 
unabhängigen, mittleren Durchmesser der Nanofasern mit 30 – 40 nm ab. Zusätzlich ist ein Vergleich 
zwischen dem Durchmesser der Partikel aus Platin/Palladium und der daran synthetisierten Kohlen-
stoffnanofasern gegeben. Der mittlere Durchmesser der Partikel ist mit ~300 nm fast zehnmal so groß 
wie der Durchmesser der daran wachsenden CNFs. 
 
     
 
Abbildung IV.26 Gegenüberstellung des mittleren Durchmessers der Kohlenstoffnanofasern aus der thermischen Zersetzung von 
DOPT. Die Werte sind in Abhängigkeit vom verwendeten Substrat zur Synthese der CNFs aufgeführt. Die Fehlerbalken sind dabei 
keine Standardabweichung, sondern geben den jeweils kleinsten und größten aller gemessenen Durchmesser an. In (b) sind die 
mittleren Durchmesser der Kohlenstoffnanofasern und der Nanopartikel aus Platin/Palladium für unterschiedliche Synthesezeiten 
dargestellt.  
 
Eine Zusammenfassung der Werte für den Durchmesser der Kohlenstoffnanofasern, inklusive der je-
weiligen Standardabweichung, ist in Tabelle IV.7 gegeben. Verglichen mit den teilweise deutlichen 
Unterschieden zwischen dem Mittelwert und dem größten und kleinsten gemessenen Durchmesser 
fällt die Standardabweichung mit ~10 nm relativ gering aus. Der Durchmesser der meisten CNFs liegt 
im Bereich von 20 – 50 nm. Einzige Ausnahme bildet die thermische Behandlung auf SiO2 /Si über 
einen Zeitraum von fünf Stunden. 
 
 
(a) (b) 
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Tabelle IV.7 Zusammenfassung der mittleren Durchmesser von Kohlenstoffnanofasern, welche über die thermische Zersetzung von 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen synthetisiert wurden. Neben der Standardabweichung ist der jeweils kleinste und größte aller 
gemessenen Durchmesser angegeben.  
 
Substrat 
Dauer der Synthese 
t Synthese / h 
Durchmesser Kohlenstoffnanofasern / nm 
Mittelwert Minimalwert Maximalwert 
Cu 
0,5 34   +/- 10 17 50 
5,0 39   +/- 14 22 74 
SiO2 /Si 
0,5 26   +/- 8 15 41 
5,0 83   +/- 24 59 118 
Pt/Pd auf SiO2 /Si 
0,5 30   +/- 7 15 46 
5,0 36   +/- 8 22 65 
 
 
 
IV.4.2   Applikation amorpher Kohlenstoffnanofasern in Chemoresistoren 
 
Die aus der thermischen Zersetzung des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs 5,6;11,12-
Di-o-phenylentetracen herstellbaren Kohlenstoffnanofasern werden desweiteren als sensorisch aktives 
Material in Chemoresistoren eingesetzt. Das Sensorsubstrat bildet wie bereits in Kapitel III Aluminium-
oxid, welches mit Platinelektroden auf der Vorderseite und einem Platinheizelement auf der Rückseite 
versehen ist. Das Edukt DOPT weist auf dem Sensorsubstrat auch in großen abgeschiedenen Mengen 
keine messbare Leitfähigkeit vor. Der elektrische Widerstand des PAKs liegt oberhalb des maximal 
nachweisbaren Widerstands von ~120 MΩ. Dies ist in Übereinstimmung mit der Literatur, nach der 
DOPT ein Halbleiter mit einer Bandlücke von mehr als 2 eV ist. Um einen Transfer separat 
synthetisierter Kohlenstoffnanofasern einschließlich der allgemein schwierigen Kontaktierung ein-
dimensionaler Nanomaterialien zu umgehen, erfolgt die thermische Behandlung von DOPT direkt auf 
dem Sensorsubstrat. Die Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen bei einer Temperatur von 
1000 °C auf dem Substrat aus Aluminiumoxid resultiert jedoch in keiner messbaren, leitfähigen 
Struktur. Die Nanofasern sind, analog zu der thermischen Behandlung auf inertem Siliciumdioxid/ 
Silicium, in ihrer Anzahl und speziell ihrer Länge zu gering, um die beiden Elektroden zu verbinden. 
Daher wird im Folgenden eine thermische Zersetzung von DOPT mit dem Katalysator Platin/Palladium 
auf dem Sensorsubstrat untersucht.    
Um eine Kontaktierung der beiden Elektroden über die mittels Sputtern aufgetragene Schicht aus 
20 nm Platin/Palladium (im Verhältnis 80/20) ausschließen zu können, wird eine Referenz ohne abge-
schiedenes DOPT ebenfalls der thermischen Behandlung unterzogen. Durch die Ausbildung von Nano-
partikeln wird die zuvor messbare Verbindung der beiden Elektroden in der Größenordnung von 
~40 Ω unterbrochen und es lässt sich kein Widerstand mehr detektieren. Das zusätzliche Abscheiden 
von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen auf der Katalysatorschicht resultiert nach der thermischen Zer-
setzung des PAKs in einem dichten Netzwerk aus Kohlenstoffnanofasern auf dem Sensorsubstrat, 
welches die Elektroden verbindet. Durch die direkte Kontaktierung der Platinelektroden während der 
Synthese liegt der messbare Widerstand des Chemoresistors im Bereich von ~1 MΩ. Der gesamte 
Prozess und die verschiedenen untersuchten Varianten zur Herstellung eines resistiven Gassensors aus 
Kohlenstoffnanofasern sind in Abbildung IV.27 zusammengefasst. 
  
 
Abbildung IV.27 Schematischer Ablauf der Herstellung von Chemoresistoren aus Kohlenstoffnanofasern 
setzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen. 
Platin/Palladium (im Verhältnis 80/20) mittels Sputtern resultiert in einem messbaren elektrischen Widerstand von 
der thermischen Behandlung bei einer Temperatur von
nuierlichen Film und ein Widerstand ist nicht mehr 
DOPT beschichtete Sensorsubstrat weist sowohl vor
(c) Durch die Kombination einer 20 nm 
5 h ein kontinuierliches Netzwerk aus
aktives Material eingesetzt werden kann
 
Die Charakterisierung der sensorisch aktiven Kohlenstoffnanofase
trat aus Aluminiumoxid durchgeführt
durch die Zersetzung der charakteristischen
tetracen gegeben. Die Aufnahmen im Lichtmikros
lung von DOPT auf Siliciumdioxid/Silicium
 
         
 
Abbildung IV.28 Analyse der thermischen 
20 nm Platin/Palladium (80/20). Die Untersuchung erfolgt
größerung.  
(a) 
(b) 
(c) 
(a) 
10x
 
 
(a) Die Beschichtung des Sensorsubstrates mit einer 20
 1000 °C in 10 mbar H2 bilden sich Nanopartikel 
messbar (der maximal messbare Widerstand liegt bei 120
 als auch nach der thermischen Behandlung keinen messbaren Widerstand auf. 
dicken Schicht aus Platin/Palladium und DOPT wird nach der thermischen 
 Kohlenstoffnanofasern mit einem Widerstand von ~
. 
rn wird 
. In Abbildung IV.28 ist der indirekte Nachweis der 
 nadelförmigen Kristalle von 
kop ähneln denen nach einer thermischen Behand
 mit einer Beschichtung aus Platin/Palladium
              
Zersetzung von 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen auf Sensorsubstraten beschichtet mit 
e im Lichtmikroskop bei (a) zehnfacher und (b)/(c) fünfzigfacher Ver
(b) (c) 
 50x 
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Zersetzung für 
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-
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Ergänzend werden die Kohlenstoffnanofasern
Rasterelektronenmikroskop untersucht
Oberfläche des Sensorsubstrates aus Aluminiumoxid
Kapitel III, sichtbar.   
 
    
 
Abbildung IV.29 Analyse von Kohlenstoffnanofasern aus der thermischen 
mit 20 nm Platin/Palladium (80/20). Die Untersuchung 
Aluminiumoxid.  
 
Bei der direkten Gegenüberstellung der synthetisierten 
verwendeten Substrat für die thermische Behandlung 
CNFs deutlich (Tabelle IV.8). Die etwas geringere Anzahl an Nanofasern verg
auf SiO2 /Si könnte auf die unregelmäßige Oberfläche des Sensorsubstrates zurückzuführen sein, die 
eine Zersetzung der nadelförmigen Kristalle an den Nanopartikeln
weise erschwert.  
 
Tabelle IV.8 Vergleich des mittleren Durchmessers 
an Nanopartikeln aus Platin/Palladium synthetisiert wurden
und der Standardabweichung der jeweils kleinste und größte aller geme
 
Substrat 
Dauer der Synthese
t Synthese
Pt/Pd auf SiO2 /Si 5,0
Pt/Pd auf Sensorsubstrat 5,0
 
In Abbildung IV.30 ist das Ergebnis der
Chemoresistoren über die Methode der 
die thermische Zersetzung von 5,6;11,12
Substraten aus Siliciumdioxid/Silicium
Anstieg in der Basislinie, der das Intensitätsverhältnis von 
ist auf das Sensorsubstrat aus Aluminiumoxid zurückzuführen. Die unabhängig vom Substrat überein
stimmende Lage der Banden sowie das nahezu identische Intensitätsverhältnis der beiden Banden 
zueinander belegen jedoch einen vergleichbare
aromatischen Kohlenwasserstoff DOPT 
resistiven Gassensors nicht mehr nachge
den anderen Substraten nur schwach ausgeprägt und liegt von ihrer Intensität auf dem Niveau 
Hintergrundsignals.  
 
(a) (b) 
100 μm 
 und Katalysatorpartikel direkt auf dem Chemoresistor
 (Abbildung IV.29). Im Hintergrund wird dabei auch
, in Übereinstimmung zu den Aufnahmen aus 
      
Zersetzung von DOPT auf Sensorsubstraten beschichtet 
erfolgte im Rasterelektronenmikroskop direkt auf den 
Kohlenstoffnanofasern in Abhängigkeit vom 
wird die Übereinstimmung im Durchmesser 
lichen mit der Synthese 
 aus Platin/Palladium
von Kohlenstoffnanofasern, welche über die thermische 
. In Abhängigkeit vom jeweiligen Substrat sind neben dem Mittelwert 
ssenen Durchmesser angegeben. 
 
 / h 
Durchmesser Kohlenstoffnanofasern / nm
Mittelwert Minimalwert Maximalwert
 36   +/- 8 22 
 32   +/- 13 12 
 qualitativen Analyse der Kohlenstoffnanofasern auf den 
Mikro-Ramanspektroskopie dargestellt. Die Spektren belegen 
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Abbildung IV.30 Analyse von Kohlenstoffnanofasern aus der thermischen Zersetzung von DOPT auf Sensorsubstraten beschichtet 
mit 20 nm Pt/Pd. Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm. (a) Reprä-
sentatives Ramanspektrum. (b) Vergleich der Ramanspektren von DOPT und CNFs in Abhängigkeit vom verwendeten Substrat.  
 
In Tabelle IV.9 ist eine Übersicht zur Lage und dem Intensitätsverhältnis der Ramanbanden in Abhän-
gigkeit vom Substrat für die thermische Behandlung gegeben. Das leicht kleinere Intensitätsverhältnis 
I D / I G auf dem Sensorsubstrat ist auf die höhere Intensität der G-Bande zurückzuführen, die wiederum 
aus dem Anstieg der Basislinie zu höheren Ramanverschiebungen resultiert. 
 
Tabelle IV.9 Ergebnis der Analyse von Kohlenstoffnanofasern aus der thermischen Zersetzung von DOPT auf Sensorsubstraten mit 
Platin/Palladium (80/20). Die Untersuchung mittels Ramanspektroskopie erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm. 
Vergleichend sind die Daten der Synthese auf SiO2 /Si mit Platin/Palladium angegeben. Die thermische Behandlung wurde auf 
beiden Substraten bei einer Temperatur von 1000 °C über einen Zeitraum von 5 h durchgeführt.  
 
Substrat 
Position / cm-1 Intensitätsverhältnis 
 I D  / I G D -Bande G -Bande 
Pt/Pd auf SiO2 /Si 1351   +/- 6 1597   +/- 4 1,3   +/- 0,1 
Pt/Pd auf Sensorsubstrat 1346   +/- 4 1592   +/- 6 1,0   +/- 0,0 
 
In Abbildung IV.31 sind die dynamische Sensorrückmeldung der präparierten Chemoresistoren für stei-
gende Anteile an Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid bei einer Temperatur von 30 °C 
sowie die zugehörigen Kalibrierkurven aufgetragen. Die Kohlenstoffnanofasern weisen analog zu 
Graphen beziehungsweise in Übereinstimmung zur Defektstruktur aus quasi-Graphen in Kapitel III eine 
p-Typ Charakteristik auf. Bei Exposition mit den Elektronenakzeptoren Stickstoffdioxid und Schwefel-
dioxid sinkt der elektrische Widerstand und die relative Widerstandsänderung ΔR/R 0 wird negativ. Die 
Exposition mit dem Elektronendonator Ammoniak resultiert dagegen in einem leichten Anstieg des 
Widerstands. Speziell die Rückmeldung für das Analytgas Ammoniak fällt jedoch vergleichsweise 
gering aus und lässt sich kaum vom Grundwiderstand unterscheiden. Zwar liegt der maximal 
untersuchte Anteil an NH3 nur bei 50 ppm (verglichen mit 500 ppm für die Analytgase NO2 und SO2), 
jedoch ist die Veränderung des elektrischen Widerstands bei Exposition mit dem Elektronendonator in 
der direkten Gegenüberstellung mit den beiden Elektronenakzeptoren vernachlässigbar gering. In 
Übereinstimmung mit diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen wird die stärkste Widerstands-
änderung für Stickstoffdioxid nachgewiesen. Eine langsame und teilweise unvollständige Regeneration 
der Kohlenstoffnanofasern bei einer Messtemperatur von 30 °C tritt für alle untersuchten Analytgase 
auf.  
(a) (b) 
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Abbildung IV.31 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
in N2. Die Temperatur des Chemoresistors beträgt 30
rückmeldung bei Exposition mit (a) 10, 50, 100, 250 und 500
250 und 500 ppm SO2. (d) Kalibrierkurven für die Analytgase 
 
Zur Untersuchung einer verbesserten Regeneration der 
des Chemoresistors auf 200 °C erhöht.
schaften sind in Abbildung IV.32 mit den Messungen bei
Während die dynamische Sensorrückmeldung 
durch die Temperaturerhöhung geringer ausfällt, kann 
eine geringfügig höhere Widerstandsänderung
sensorische Rückmeldung bei einer Temperatur von
ven Widerstandsänderung von ΔR/R 0 
auch für die Exposition mit Schwefeldioxid bei 
teilen. Für das Analytgas Stickstoffdioxid stellt sich wiederum ein konstanter Maximalwert von ~10
für die Widerstandsänderung mit Anteilen 
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widerstands und wird daher in der zugehörigen 
alle untersuchten Analytgase verbessert sich die Regeneration der Kohlenstoffnanofasern bei 
Messtemperatur von 200 °C. Die Rückführung auf den Grundwiderstand nach beendeter Exposition 
wird speziell für die Gase Stickstoffdioxid
ration dagegen nur geringfügig verbessert.
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Abbildung IV.32 Dynamische Sensorrückmeldung und Kalibrierkurven 
(N2 / 30 – 200 °C / Expositionszeit: 20
500 ppm NO2, (b) 10, 20, 30, 40 und 50
gase NO2, NH3 und SO2 bei einer Expositionszeit von 20
 
Die Berechnung von Ansprech
Stickstoffdioxid. Die für eine Auswertung verwend
dung IV.33 dargestellt.  
 
  
 
Abbildung IV.33 Normierter Widerstandsverlauf 
Ansprech- und Erholzeiten. Für die Normierung des Widerstands wird der Grundwiderstand R
relativen Widerstandsänderung ∆R/R 0
einer Temperatur von 30 °C. (b) Normierter Wi
(a) 
(c) 
(a) 
 
 
    
     
des Chemoresistors aus 
 min). Dynamische Sensorrückmeldung bei Exposition mit (a) 10, 50, 100, 250 und 
 ppm NH3, (c) 10, 50, 100, 250 und 500 ppm SO2. (d) Kalibrierku
 min. 
- und Erholzeiten beschränkt sich auf die Exposition m
eten, normierten Widerstandsverläufe sind in Abbil
   
des Chemoresistors aus amorphen Kohlenstoffnanofasern 
 auf 100 % gesetzt. (a) Normierter Widerstandsverlauf für das Intervall mit 10
derstandsverlauf für die Intervalle mit 10, 50 und 100
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Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle IV.10 zusammengefasst. Während die Ansprechzeiten 
im Bereich von 4 – 12 min liegen, sind die Erholzeiten bei einer Messtemperatur von 200 °C weitaus 
länger und können bis zu 30 min betragen.   
 
Tabelle IV.10 Ansprech- und Erholzeiten des Chemoresistors aus amorphen Kohlenstoffnanofasern bei Exposition mit Stickstoff-
dioxid. Die Berechnung erfolgte für unterschiedliche Anteile an NO2 im Temperaturbereich von 30 – 200 °C. Aufgrund der unvoll-
ständigen Regeneration bei einer Temperatur von 30 °C konnte hier keine Erholzeit berechnet werden.   
 
Temperatur 30 °C 200 °C 
Anteil an NO2 / ppm 10 10 50 100 
t 90, Anspr / min 11,5 9,1 4,0 7,6 
t 90, Erhol / min - 23,6 29,2 16,8 
 
Analog zum dritten Kapitel werden die Nachweisgrenzen des Chemoresistors aus Kohlenstoffnano-
fasern über die Anpassung linearer Isothermen und Langmuir-Isothermen an die Kalibrierkurven be-
rechnet (Tabelle IV.11). Bedingt durch die weitestgehend konstanten Werte für die relative Wider-
standsänderung bei einer Temperatur von 200 °C, können eindeutige Nachweisgrenzen nur für eine 
Messtemperatur von 30 °C bestimmt werden.   
 
Tabelle IV.11 Nachweisgrenzen des Chemoresistors aus amorphen Kohlenstoffnanofasern. Die Expositionszeit mit dem jeweiligen 
Analytgas liegt bei 20 min und die Messtemperatur bei 30 °C. Neben den mittels Langmuir-Isothermen und linearen Isothermen be-
stimmten Nachweisgrenzen ist die geringste relative Widerstandsänderung angegeben, die zuverlässig detektiert werden kann. 
 
(∆R/R 0)md / % 916,9 ∙ 10
-3 
Analytgas NO2 NH3 SO2 
LOD Langmuir / ppb 
 
20 min 
3333 15245 4390 
LOD Linear / ppb 
 
20 min 
3963 16374 3821 
 
Im direkten Vergleich mit den Chemoresistoren aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen 
fällt die sensorische Rückmeldung der Kohlenstoffnanofasern geringer aus. So liegt die relative Wider-
standsänderung unabhängig vom Analytgas sowohl bei einer Temperatur von 30 °C als auch bei 200 °C 
für vergleichbare Anteile unter den Werten für Chemoresistoren aus defektbehaftetem q-Graphen. Dies 
wird umso deutlicher, wenn die viermal längere Expositionsdauer der Sensoren aus amorphen Kohlen-
stoffnanofasern berücksichtigt wird. Während die Regeneration der CNFs bei einer Temperatur von 
30 °C vergleichbar langsam und unvollständig abläuft, ist die Rückführung auf den Grundwiderstand 
bei 200 °C weitaus effektiver. Ein entscheidender Unterschied zwischen den Nanomaterialien liegt im 
Rauschen des Grundwiderstands der Sensoren. Während die Chemoresistoren auf Basis von quasi-
Graphen ein verschwindend geringes Rauschen aufweisen, variiert der Grundwiderstand in den 
Sensoren aus amorphen Kohlenstoffnanofasern stärker. Dies spiegelt sich in den schlechteren Nach-
weisgrenzen wider, die sich für die CNFs fast ausnahmslos im ppm-Bereich befinden. Die Werte für 
diskontinuierliches, zweilagiges q-Graphen liegen dagegen selbst bei weitaus kürzeren Expositions-
zeiten vorwiegend im niedrigen ppb-Bereich. 
 
In den nächsten Absätzen folgt ein Vergleich der sensorischen Eigenschaften der hergestellten Chemo-
resistoren mit der Literatur. Generell unterscheiden sich die synthetisierten Netzwerke aus CNFs dabei 
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durch ihren Aufbau aus amorphem Kohlenstoff von den typischerweise kristallinen Nanofasern. Auch 
werden in der Literatur häufig funktionalisierte Varianten und andere Parameter für die Analysen ein-
gesetzt, weshalb vergleichbare Daten stark begrenzt sind.    
Netzwerke aus Kohlenstoffnanofasern mit Durchmessern im Bereich von 40 nm sowie funktionalisierte 
Varianten mit Gold- und Palladiumnanopartikeln wurden in Chemoresistoren für die Detektion von 
Stickstoffdioxid eingesetzt.[678] Die Exposition mit 5 ppm NO2 in Luft bei einer Temperatur von 22 °C 
resultierte in einer relativen Widerstandsänderung von ~12 % nach 30 Minuten,[678] wobei die Rück-
meldung durch das Abscheiden von Palladiumnanopartikeln noch gesteigert werden konnte. Die vor-
gestellten Chemoresistoren aus amorphen Kohlenstoffnanofasern zeigen bei kürzerer Expositionszeit 
sowohl mit Anteilen von 10 ppm als auch 50 ppm NO2 eine Widerstandsänderung ΔR/R 0 von -10 %. 
Geringere Anteile waren an der verwendeten Anlage nicht zugänglich, könnten demnach aber in 
vergleichbaren Werten resultieren. Ein alternatives Material aus der Literatur bilden mit Wolfram-
trioxid funktionalisierte CNFs, deren Durchmesser gezielt zwischen 40 – 130 nm variiert wurde.[637] Die 
relative Widerstandsänderung für Anteile von 1 – 50 ppm NO2 in Luft beträgt bei Raumtemperatur bis 
zu -10 % und gleicht damit den Ergebnissen der in dieser Arbeit charakterisierten amorphen 
Nanofasern. Auch wird die unvollständige Regeneration des sensorisch aktiven Materials bei Raum-
temperatur nachgewiesen, die jedoch durch die Bestrahlung mit UV-Licht deutlich verbessert werden 
konnte.[637] Die Nachweisgrenzen der CNFs mit WO3 liegen abhängig vom Faserdurchmesser im 
Bereich von 1 ppm (40 nm Durchmesser) – 10 ppm (130 nm Durchmesser) und gleichen damit den 
berechneten Werten für die amorphen Nanofasern mit 3 – 4 ppm. Eine im direkten Vergleich noch 
deutlich bessere sensorische Rückmeldung wurde für Strukturen aus mesoporösen Kohlenstoffnano-
fasern nachgewiesen, deren extrem vergrößerte Oberfläche in einer verstärkten Adsorption von Gas-
molekülen resultiert.[663] Sensoren aus Kohlenstoffnanoröhren besitzen unter Optimierung aller Para-
meter sogar Nachweisgrenzen für Stickstoffdioxid im Bereich von parts per trillion.[679]       
Der Nachweis von Ammoniak mit Kohlenstoffnanofasern oder funktionalisierten Varianten ist ebenfalls 
in der Literatur bekannt.[641,678,680] Chemoresistoren aus Nanofasern mit mittlerem Durchmesser von 
40 nm zeigen eine relative Widerstandsänderung ΔR/R 0 im Bereich von 0,2 – 1,0 % für Anteile von 
60 – 120 ppm Ammoniak in Luft.[678] Neben der vergleichbar geringen sensorischen Rückmeldung 
wird, in Übereinstimmung zu dem hergestellten Netzwerk aus amorphen CNFs, auch die unvoll-
ständige Regeneration des Sensormaterials bei einer Messtemperatur von 22 °C nachgewiesen. Die 
angegebene Nachweisgrenze von Kohlenstoffnanofasern, die mit Polypyrrol beschichtet wurden, liegt 
bei Raumtemperatur im Bereich von 10 ppm Ammoniak [641] und stimmt folglich ebenfalls mit den 
Werten des vorgestellten Chemoresistors überein. Optimierte Gassensoren auf Basis von Kohlenstoff-
nanoröhren erreichen im direkten Vergleich niedrigere Nachweisgrenzen von wenigen parts per 
billion.[681]    
Hinsichtlich einer Detektion von Schwefeldioxid mit Netzwerken aus Kohlenstoffnanofasern liegen 
keine vergleichbaren Daten in der Literatur vor. Als einziger Anhaltspunkt dienen Untersuchungen an 
Kohlenstoffnanoröhren, wobei hier vorwiegend theoretische Berechnungen zur Adsorption durch-
geführt wurden.[682,683] Die wenigen Daten aus experimentellen Untersuchungen belegen jedoch eine 
vergleichsweise geringe sensorische Rückmeldung, auch für funktionalisierte CNTs.[684–687] Die mit dem 
vorgestellten Netzwerk aus amorphen Nanofasern am ehesten vergleichbaren Strukturen bilden mehr-
wandige Kohlenstoffnanoröhren, die aus Ethanol auf einem Sensorsubstrat abgeschieden wurden.[686] 
Der mittlere Röhrendurchmesser von 20 – 30 nm stimmt dabei nahezu mit den aus DOPT synthe-
tisierten CNFs überein. Die Exposition mit 50 ppm Schwefeldioxid bei Raumtemperatur resultiert in 
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einer konstanten relativen Widerstandsänderung von ~2,5
dieser Arbeit charakterisierten Chemoresistors aus 
gleichbaren Parametern bei ΔR/R 0 = -4,6
Feldeffekttransistor aus funktionalisierten, ein
500 ppm SO2 in Luft bei Raumtemperatur.
Chemoresistors aus amorphen CNFs liegen dagegen an der Grenze von 
billion.  
Im Vergleich mit eindimensionalen Kohlenstoffn
oder Palladium funktionalisiert wurden, fällt die sensorische Rückmeldung der präparierten Kohlen
stoffnanofasern deutlich geringer aus.
wendeten Katalysatorpartikel aus Platin/Palladium keinen entscheidenden Einfluss auf die sensori
schen Eigenschaften des Chemoresistors haben. Zum einen ist die Anzahl an Nanopartikeln verglichen
mit gezielt funktionalisierten eindimensionalen Nanostrukturen relativ gering
Basis der CNFs auf der Oberfläche des Sensorsubstrates befinden. Zum anderen belegen die Ergeb
nisse der Untersuchung mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie die Ummantelung der Nanopar
tikel mit einer mindestens mehrere Nanometer dicke
Katalysatorpartikel passivieren und so 
dung IV.34). 
 
 
Abbildung IV.34 Gegenüberstellung des schematischen Aufbaus de
und Sensoren aus vergleichbaren eindimensionalen Nanostrukturen, die 
siert wurden (b). Zwar liegen in beiden Fällen Kohlenstoffnanostrukture
substrat vor, jedoch ist der Einfluss der katalytisch aktiven Metalle auf die sensorische
 
 
 
 
 
IV.5   Zusammenfassung 
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toxischer Gase eingesetzt. Die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften belegt einen Nachweis 
der Elektronenakzeptoren NO2 und SO2 im Bereich von 10 – 500 ppm. Die sensorische Rückmeldung 
für das Analytgas Ammoniak ist für die untersuchten Anteile von 10 – 50 ppm dagegen verschwindend 
gering. Die Erhöhung der Messtemperatur von 30 °C auf 200 °C verbesserte die Regeneration des 
sensorisch aktiven Netzwerks aus Kohlenstoffnanofasern deutlich.  
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2   Kurzfassung der vorliegenden Arbeit 
 
Die vorliegende Arbeit umfasst in vier Kapiteln die Themengebiete der Synthese, Verarbeitung, Modifi-
zierung und Applikation von Kohlenstoffnanomaterialien. Der Schwerpunkt von Kapitel I – III liegt auf 
CVD-Graphen sowie darauf basierenden Kompositstrukturen, während das abschließende Kapitel IV 
eindimensionale Nanofasern aus amorphem Kohlenstoff thematisiert. Eine Anwendung der hergestell-
ten Nanostrukturen erfolgt als sensorisch aktives Material in Chemoresistoren zur Detektion toxischer 
Gase. 
Kapitel I beinhaltet die Synthese, den Transfer sowie die Charakterisierung von Graphen und bildet 
damit die Grundlage für alle folgenden Funktionalisierungen und Anwendungen. Der Fokus liegt 
neben einer umfassenden Analyse auf der Ausarbeitung eines modifizierten Transferprozesses, der ein 
Abscheiden der Monolage ohne Nachbehandlung und frei von Kontaminationen ermöglicht. Die 
Synthese von Graphen erfolgt über die Methode der chemischen Gasphasenabscheidung von Methan 
auf Kupferfolie in einer Wasserstoffatmosphäre unter reduziertem Druck. Das hergestellte quasi-
Graphen besteht nach der Analyse mittels Ramanspektroskopie und Transmissionselektronenmikros-
kopie aus einer kontinuierlichen Monolage, auf der lokale Bereiche mit zusätzlichen Schichten vor-
liegen. Der Anteil an Defekten ist relativ gering und beruht neben Kanten auf Rückständen an Sauer-
stoff während des CVD-Prozesses. Die Untersuchungen mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
bestätigen das Vorliegen funktioneller Gruppen aus Sauerstoff, vorwiegend Hydroxy-, Epoxy- und 
Carboxylgruppen. Der Transferprozess für CVD-Graphen wird dahingehend modifiziert, dass anstelle 
der üblichen Polymerbeschichtung ein schützender Polymerrahmen um den Rand der Monolage an-
gebracht wird. Unter Verwendung eines Zweikammersystems während des chemischen Ätzens lässt 
sich so die Kohlenstoffschicht auf beliebige Substrate transferieren, wobei keine Nachbehandlung zur 
Entfernung des Polymers notwendig ist.    
Kapitel II umfasst die kovalente Funktionalisierung von q-Graphen im Radiofrequenzplasma sowie die 
Erzeugung von Kompositstrukturen mit Nanopartikeln und Kohlenstoffnanoröhren. Als Alternative zur 
bekannten Funktionalisierung im Sauerstoffplasma wird die Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma 
untersucht. Unter identischen Parametern wird zwar eine vergleichbare Funktionalisierung mit 
Hydroxy-, Epoxy-, Carbonyl- und Carboxylgruppen erreicht, jedoch schwankt der Funktionalisierungs-
grad deutlich weniger. Die Behandlung im Kohlenstoffdioxidplasma ermöglicht demnach ein kon-
trolliertes Anbringen funktioneller Gruppen an quasi-Graphen. Eine Steuerung des Funktionalisie-
rungsgrades über die Dauer der Behandlung im Plasma beschränkt sich jedoch an der verwendeten 
Anlage, unabhängig vom eingesetzten Gas, auf die ersten Sekunden. Die Funktionalisierung mit Nano-
partikeln wird zur Reduzierung von Prozessschritten während des Transfers des CVD-Graphens durch-
geführt. Neben einer Erweiterung des modifizierten Transferprozesses um einen zusätzlichen Zyklus, 
welcher das Abscheiden von Nanopartikeln aus wässriger Lösung ermöglicht, werden Eisenoxidnano-
partikel gezielt während des chemischen Ätzens der Kupferfolie erzeugt und auf q-Graphen abge-
schieden. Das Anpassen der Ätzlösung aus Eisen(III)-chlorid in Salzsäure und weiterer Parameter 
ermöglicht dabei eine Kontrolle über die Anzahl sowie geringfügig über die Größe und Form der 
Partikel. Die kristallinen Nanopartikel mit Durchmessern von ~3 nm sind extrem mobil und agglome-
rieren bei höheren Temperaturen. Unter Verwendung dieser Eisenoxidnanopartikel als Katalysator 
wird das Wachstum mehrwandiger, ungeordneter Kohlenstoffnanoröhren auf quasi-Graphen demons-
triert. Ein geringer Prozentsatz vertikal angeordneter CNTs kann ebenfalls auf den Substraten nach-
gewiesen werden. 
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Kapitel III thematisiert die Herstellung resistiver Gassensoren auf Basis von defektbehaftetem quasi-
Graphen sowie darauf aufbauenden, funktionalisierten Varianten. Die Erzeugung der Struktur aus dis-
kontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen erfolgt über das Abscheiden zweier kontinuierlicher 
Monolagen mit dem modifizierten Transferprozess auf ein unebenes Substrat. Die zwei ungeschützten 
Schichten zerreißen jeweils in separierte Bruchstücke, die in Kombination eine kontinuierliche Ver-
bindung zwischen den Elektroden des Substrates ausbilden. Die Charakterisierung der sensorischen 
Eigenschaften bestätigt den hohen Grad an Defekten durch die, verglichen mit der Literatur, hohe 
Rückmeldung bei Exposition mit den toxischen Gasen Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid. 
Der Chemoresistor weist in Übereinstimmung zu Graphen eine p-Typ Charakteristik auf. Eine Verbesse-
rung der erwartungsgemäß langsamen und unvollständigen Regeneration des Sensormaterials bei 
einer Temperatur von 30 °C wird durch die Erhöhung der Messtemperatur auf bis zu 200 °C erreicht. 
Die Funktionalisierung des Chemoresistors im Kohlenstoffdioxidplasma für die Dauer von nur einer 
Sekunde steigert dessen Selektivität hinsichtlich einer Detektion des Elektronendonators Ammoniak 
bereits drastisch. Die lokal reduzierte Elektronendichte im q-Graphen, bedingt durch die elektro-
negativen funktionellen Gruppen, verringert die Widerstandsänderung bei Exposition mit Elektronen-
akzeptoren, während die sensorische Rückmeldung für Elektronendonatoren geringfügig ansteigt. Das 
Abscheiden von Eisenoxidnanopartikeln resultiert dagegen unabhängig vom Analytgas in einer gerin-
geren Widerstandsänderung, da die Nanopartikel potentielle Adsorptionsstellen auf der Defektstruktur 
besetzen. Das Wachstum von Kohlenstoffnanoröhren an den Partikeln auf dem Sensorsubstrat hat 
dagegen eine Verbesserung der sensorischen Rückmeldung zur Folge, die unter bestimmten Para-
metern sogar das unbehandelte diskontinuierliche, zweilagige q-Graphen übertrifft. 
Das abschließende Kapitel IV umfasst die Synthese amorpher Kohlenstoffnanofasern über die ther-
mische Zersetzung des polyzyklischen, aromatischen Kohlenwasserstoffs 5,6;11,12-Di-o-phenylen-
tetracen sowie deren Applikation in Chemoresistoren. Die Zersetzung von DOPT erfolgt bei einer Tem-
peratur von 1000 °C und unter reduziertem Druck auf variierenden Substraten in einer Wasserstoff-
atmosphäre. Qualitativ betrachtet resultiert die thermische Behandlung sowohl auf Kupfer als auch auf 
Siliciumdioxid/Silicium und auf Platin/Palladium in vergleichbaren Kohlenstoffnanofasern mit Durch-
messern im Bereich von 30 – 40 nm. Die quantitativ effizienteste Synthese von CNFs erfolgt jedoch 
eindeutig an Platin/Palladium, das bei Temperaturen von 1000 °C in Form von Nanopartikeln vorliegt. 
Die Synthese der Nanofasern wird zudem auch für tiefere Temperaturen zwischen 200 – 800 °C 
untersucht, vergleichbare Strukturen können jedoch nicht nachgewiesen werden. Für die Applikation 
in resistiven Gassensoren werden die Kohlenstoffnanofasern an Nanopartikeln aus Platin/Palladium 
direkt auf dem Sensorsubstrat synthetisiert. Hierdurch kann sowohl ein Transferprozess als auch eine 
nachträgliche Kontaktierung der eindimensionalen Strukturen umgangen werden. Die Chemoresis-
toren auf Basis der amorphen Kohlenstoffnanofasern weisen eine p-Typ Charakteristik vor und ermög-
lichen die Detektion der Elektronenakzeptoren Stickstoffdioxid und Schwefeldioxid. Die relative 
Widerstandsänderung bei Exposition mit 10 – 50 ppm Ammoniak fällt dagegen verschwindend gering 
aus. Die sensorischen Eigenschaften und berechneten Nachweisgrenzen der CNFs sind zwar in der 
direkten Gegenüberstellung mit den Chemoresistoren aus defektbehaftetem quasi-Graphen schlechter, 
stimmen aber mit Werten aus der Literatur für Kohlenstoffnanofasern überein.   
 
Die erarbeiteten Prozesse und grundlegenden Konzepte können als Ausgangspunkt für die zukünftige 
Forschung auf dem Gebiet der Kohlenstoffnanomaterialien dienen. Insbesondere das große Potential  
der mesoskopischen Strukturen im Bereich der Gassensorik wird durch die Ergebnisse der vorliegen-
den Arbeit bestätigt.   
  
3   Experimenteller Teil 
 
3.1   Synthese von quasi-Graphen mittels 
 
Die Synthese von quasi-Graphen erfolgt mittels 
Kupferfolie bei einer Temperatur von 
atmosphäre. Kupferfolie (Alfa Aesar
(Merck) gereinigt, für 1 h im Luftstrom getrocknet und 
(25 mm  45 mm  1 mm) gespannt. D
drei separate Heizzonen / 300
einer Drehschieber-Vakuumpumpe (
dem Träger wird eine magnetische Halterung aus Quarz platziert, welche eine Entfernung der 
Kupferfolie aus dem Röhrenofen unter reduziertem Druck ermöglicht. Die Regulierung der Gase Argon 
(Air Liquide / 99,996 Vol.-% Reinheit), Wasserstoff (
(Air Liquide / 99,995 Vol.-% Reinheit) erfolgt über Massendurc
Controller / MKS Instruments 
schematisch dargestellt. 
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Nachdem die Apparatur mehrfach mit Argon unter reduziertem Druck gespült wurde, wird der Druck 
im Quarzrohr des Röhrenofens über den Vakuumc
konstanten Gasstrom von 40 mL/min Wasserstoff wird die Kupferfolie in 1
für 40 min bei dieser Temperatur gehalten. Für die chemische Gasphasenabscheidung von Methan 
wird der Druck direkt an der Pumpe von Hand auf genau 5
Graphen erfolgt mit einem Gasgemisch aus
einer Temperatur von 1000 °C und einem Druck von
40 mL/min Wasserstoff umgestellt und die Kupferfolie auf dem Träger mit der magnetischen Halte
rung aus den Heizzonen des Röhrenofens gezogen. Die Druckregulierung während der Abkühlphase 
erfolgt wieder über den Vakuumcontroller auf 5
geflutet und die Probe der Apparatur entnommen. Der komplette Verlauf der chemischen Gasphasen
abscheidung von Methan auf Kupferfolie ist in Abbildung
 
 
Abbildung 3.2 Verlauf der Synthese von q-Graphen 
dem zeitabhängigen Temperaturprofil ist der zeitabhängige Verlauf des Drucks dargestellt. Auf die Phase der Vorbe
welcher die Apparatur mit Argon gespült wird, 
5 6 1 mbar und einem Gasstrom aus 40 mL/min Wasserstoff. Die 
5 mbar mit einem Gemisch aus 40 mL/min Wasserstoff und 1
reguliert wird. Nach der Kühlphase in 40 mL/min Wasserstoff
geflutet und die Probe entnommen.  
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Plasma System Femto / 300 W Leistung begrenzt auf 200 W) bei einer Temperatur von 30 °C und 
einem Druck von 0,8 mbar in einem Gasstrom aus 12 mL/min Sauerstoff (Air Liquide / 99,5 Vol.-% 
Reinheit) behandelt. Bei maximaler Leistung erfolgt die Behandlung im rf-Plasma für eine Dauer von 
5 min. 
 
Allgemeiner Ablauf des modifizierten Transferprozesses 
 
Der modifizierte Transferprozess wird in einem Zweikammersystem bestehend aus zwei verklebten 
Polystyrolpetrischalen (Carl Roth / 94 mm und 145 mm Durchmesser) durchgeführt, wobei die innere 
Schale mit Löchern (~1,6 mm Durchmesser) versehen ist. Das gesamte Zweikammersystem wird mit 
einer Lösung zum Ätzen der vorbehandelten Kupferfolie gefüllt. Die im Sauerstoffplasma behandelte 
Kupferfolie mit q-Graphen wird aus der Petrischale geschnitten und mit einem Klebefilm (tesa) als 
Schutzrahmen umrandet. Die Folie wird mit der geätzten Unterseite auf die Oberfläche der Lösung in 
der inneren Kammer gelegt und dort bis zum vollständigen Auflösen des Kupfers gelagert. Die Dauer 
dieses Ätzprozesses variiert je nach verwendeter Lösung. Anschließend wird die Lösung über die 
äußere Kammer entfernt und das gesamte Zweikammersystem mit Wasser über die äußere Kammer 
gefüllt. Dieser Reinigungsschritt wird mit Unterbrechungen mindestens zehnmal wiederholt. Mit einem 
Substrat wird das CVD-Graphen von der Wasseroberfläche der inneren Kammer aufgenommen. Hierzu 
wird das Substrat seitlich eingetaucht und das CVD-Graphen mit der Polymerumrandung von unten 
aufgenommen. Das Substrat wird zuvor (wenn möglich) in der Niederdruckplasmaanlage bei einer 
Temperatur von 30 °C und einem Druck von 0,8 mbar in einem Gasstrom aus 12 mL/min Sauerstoff 
behandelt. Bei maximaler Leistung erfolgt die Behandlung im rf-Plasma für eine Dauer von bis zu 
5 min. Nach erfolgtem Transfer wird das Substrat mit CVD-Graphen bei Raumtemperatur getrocknet 
und die Polymerumrandung entfernt. Eine schematische Darstellung des gesamten Transferprozesses 
ist in Abbildung I.10 in Kapitel I.4.2 gegeben. 
Für das chemische Ätzen der vorbehandelten Kupferfolie mit q-Graphen wird eine Lösung aus 1,0 M 
Ammoniumperoxodisulfat in Wasser verwendet. 228,2 g (1,0 mol) Ammoniumperoxodisulfat (Sigma-
Aldrich / 98 % Reinheit) werden vorgelegt und mit 1,0 L Wasser versetzt. Die Lösung wird bei Raum-
temperatur für 1 h gerührt. Zum vollständigen Auflösen der Kupferfolie (20 mm  40 mm  
0,025 mm) wird diese für mehr als 72 h auf 190 mL der Lösung gelagert. 
 
Nachbehandlung von transferiertem CVD-Graphen  
 
Das Substrat mit q-Graphen wird für mindestens 15 min auf eine Temperatur von bis zu 150 °C ge-
heizt, auf Raumtemperatur abgekühlt und mit Wasser (> 0,5 L) gewaschen. Nach dem Trocknen bei 
Raumtemperatur wird das Substrat für mindestens weitere 15 min auf bis zu 150 °C geheizt. 
 
Zur Charakterisierung des transferierten CVD-Graphens werden die Methoden der Mikro-Ramanspek-
troskopie, Transmissionselektronenmikroskopie, Röntgenphotoelektronenspektroskopie und Kontakt-
winkelmessung angewendet. Die Charakterisierung von q-Graphen mittels Mikro-Ramanspektroskopie 
(Horiba LabRAM HR8000 / Lab Spec 5) erfolgt auf Siliciumsubstraten mit einer 600 nm dicken 
Siliciumdioxidschicht (Si-Mat Silicon Materials). Die Messungen werden bei einer Wellenlänge von 
514 nm und bei einer 50x Vergrößerung durchgeführt. Analysen im Transmissionselektronenmikros-
kop (FEI Tecnai G2F20 @200 keV equipped with EDAX EDS detector) erfolgen auf Kupfernetzen mit Be-
schichtung aus Kohlenstoff (Electron Microscopy Sciences / Lacey carbon film on 300 Mesh copper grid) 
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bei einer Beschleunigungsspannung von 200 keV. Hochaufgelöste Abbildungen werden bei einer Be-
schleunigungsspannung von 80 keV (FEI Titan3 80-300 microscope with Cs image corrector) mit den 
identischen Trägern erhalten. Die Charakterisierung von q-Graphen über Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie (Surface Science Laboratories Inc. / SSX 100 ESCA-Spektrometer) erfolgt ebenfalls auf 
Siliciumsubstraten mit einer 600 nm Siliciumdioxidschicht. Für die Anregung wird monochromatische 
Aluminium Kα-Strahlung bei einer Beschleunigungsspannung von 9 kV eingesetzt. Kontaktwinkel-
messungen (Krüss DSA 30) mit Wasser werden mit einem Tropfenvolumen von 2 µL auf Objektträgern 
(VWR) durchgeführt. Für die Bestimmung des Kontaktwinkels bei der Tropfenkonturanalyse wird die 
Polynommethode angewendet.   
 
 
3.3   Funktionalisierung von quasi-Graphen im Kohlenstoffdioxidplasma 
 
Den Ausgangspunkt für die Funktionalisierung im Kohlenstoffdioxidplasma bildet quasi-Graphen, das 
über den in Abschnitt 3.2 beschriebenen Prozess auf Siliciumsubstrate mit einer 600 nm Siliciumdioxid-
schicht und auf Objektträger transferiert wird. Die Substrate werden vor dem Transfer jedoch nicht im 
Sauerstoffplasma behandelt. Die Funktionalisierung von q-Graphen im rf-Plasma erfolgt in einer 
Niederdruckplasmaanlage (Diener Electronics Plasma System Femto / 300 W Leistung begrenzt auf 
200 W) bei einer Temperatur von 30 °C und einem Druck von 0,2 mbar in einem konstanten Gasstrom 
aus 2 mL/min Kohlenstoffdioxid (Air Liquide / 99,9 Vol.-% Reinheit). Die Leistung wird von 0 % aus-
gehend bis zur Zündung des rf-Plasmas erhöht und liegt im Bereich von 7 6 1,5 %. Die Dauer der 
Behandlung variiert zwischen 1 s, 5 s, 10 s, 15 s, 20 s, 30 s, 60 s, 120 s und 180 s. Neben der separaten 
Funktionalisierung einzelner Proben wird quasi-Graphen auf SiO2 /Si und Objektträgern auch gleich-
zeitig im rf-Plasma behandelt. Die alternative Funktionalisierung im Sauerstoffplasma (Air Liquide / 
99,5 Vol.-% Reinheit) erfolgt unter identischen Parametern. 
Zur Charakterisierung des funktionalisierten q-Graphens werden die Methoden der Mikro-Ramanspek-
troskopie, Kontaktwinkelmessung und Röntgenphotoelektronenspektroskopie in Übereinstimmung zu 
Abschnitt 3.2 angewendet. Ergänzend werden Analysen an einem weiteren Röntgenphotoelektronen-
spektrometer (K-Alpha XPS-Spektrometer / Thermo Fisher Scientific) durchgeführt. Die Anregung mit 
monochromatischer Aluminium Kα-Strahlung erfolgt bei einer Beschleunigungsspannung von 8 kV.   
 
 
3.4   Funktionalisierung von q -Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln über chemisches Ätzen 
 
Die Funktionalisierung von q-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln erfolgt über das chemische Ätzen 
der Kupferfolie während des in Abschnitt 3.2 beschriebenen Transferprozesses. Hierzu werden anstelle 
von Ammoniumperoxodisulfat salzsaure Lösungen aus Eisen(III)-chlorid verwendet, deren Zusammen-
setzung von der gewünschten Anzahl und Morphologie der Nanopartikel abhängt.      
Den Ausgangspunkt für die Funktionalisierung über chemisches Ätzen der vorbehandelten Kupferfolie 
mit q-Graphen bildet eine Lösung aus 1 M Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure. Zur Herstellung 
werden 162,2 g (1 mol) Eisen(III)-chlorid (Alfa Aesar / wasserfrei / 98 % Reinheit) vorgelegt, mit Eis 
gekühlt und langsam mit 0,7 L Wasser und 0,3 L 37 Gew.-% Salzsäure (Merck) versetzt. Die erhaltene 
Suspension wird bei Raumtemperatur für 2 h gerührt und anschließend filtriert. Zum vollständigen 
Auflösen der Kupferfolie (20 mm  40 mm  0,025 mm) wird diese für 3 h auf 190 mL der Lösung 
gelagert. Zusätzlich werden folgende Parameter des Ätzprozesses in Kapitel II.4.2 untersucht: Dauer 
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des Ätzens, Konzentration an Eisen(III)-chlorid, Anteil an Salzsäure sowie das relative Verhältnis von 
Kupfer zu Eisen(III)-chlorid. Eine Übersicht zu den variierten Parametern ist in Tabelle 3.1 gegeben. 
Das zehnfache relative Verhältnis an Kupfer zu Eisen(III)-chlorid wird durch das Ätzen von neun 
Kupferfolien mit identischen Maßen in der Lösung erreicht, in welcher anschließend die mit q-Graphen 
beschichtete Kupferfolie geätzt wird. 
 
Tabelle 3.1 Analysierte Parameter zur kontrollierten Funktionalisierung von q-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln über chemi-
sches Ätzen. Neben der Konzentrationen an Eisen(III)-chlorid, dem Anteil an Salzsäure und dem Verhältnis an Kupfer zu 
Eisen(III)-chlorid wird die Dauer des Ätzens variiert. 
 
Konzentration FeCl3  
/ mol/L 
Anteil an HCl / Gew.-% 
Relatives Verhältnis  
Cu / FeCl3 
Dauer des Ätzens / h 
1   /   0,5   /   0,25 10 1 3 
1 10   /   20   /   30   /   37 1 3 
1 10 1   /   10 3 
1 10 1 0,25   /   0,5   /   1   /   3   /   24 
 
Die Eisenoxidnanopartikel an quasi-Graphen werden mittels Transmissionselektronenmikroskopie, 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie und Feinbereichsbeugung analysiert. Zusätzlich werden die 
Methoden der Ramanspektroskopie und Kontaktwinkelmessung eingesetzt. Die Parameter gleichen 
dabei den in Abschnitt 3.2 angegebenen Daten, wobei die Untersuchungen mittels energiedispersiver 
Röntgenspektroskopie und Feinbereichsbeugung direkt im Transmissionselektronenmikroskop durch-
geführt werden.  
Die thermische Nachbehandlung von q-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln erfolgt auf beschichteten 
Kupfernetzen bei einer Temperatur von 450 °C in Wasserstoff über einen Zeitraum von 24 h. Das auf 
Kupfernetze transferierte q-Graphen mit Nanopartikeln wird in einem Röhrenofen (Horst / drei 
separate Heizzonen / 300 mm Gesamtlänge / 30 mm Rohrdurchmesser) platziert und das System mit 
einem Paraffinöl (Merck) gefüllten Blasenzähler luftdicht abgeschlossen. Das System wird für 1 h mit 
50 mL/min Argon und für 2 h mit 50 mL/min Wasserstoff gespült. Anschließend wird das beschichtete 
Kupfernetz unter einem konstanten Gasstrom von 10 mL/min Wasserstoff auf 450 °C geheizt und die 
Temperatur für 24 h gehalten. Während des Abkühlens wird das System erst für 1 h mit 50 mL/min 
Argon gespült und anschließend mit Argon geflutet. Die Charakterisierung des thermisch nachbe-
handelten q-Graphens mit Eisenoxidnanopartikeln erfolgt wie zuvor beschrieben im Transmissionselek-
tronenmikroskop.      
 
 
3.5   Synthese von Kohlenstoffnanoröhren an quasi-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln 
 
Die Präparation von quasi-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln erfolgt auf Siliciumsubstraten mit einer 
600 nm Siliciumdioxidschicht, welche zum einen nach Abschnitt 3.2 im Sauerstoffplasma vorbehandelt 
werden und zum anderen über thermische Verdampfung (HHV Auto306 Lab coater) mit einer 13 nm 
dicken Schicht aus Aluminium beschichtet werden. Über den in Abschnitt 3.4 beschriebenen Prozess 
wird CVD-Graphen mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisiert und auf die Substrate transferiert. Zum 
Ätzen der Kupferfolie wird eine Lösung aus 1 M Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure für eine 
Dauer von 3 h verwendet. Neben dem normalen Verhältnis von Kupfer zu Eisen(III)-chlorid werden 
auch Substrate mit zehnfachem relativen Verhältnis präpariert.      
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Die Synthese von Kohlenstoffnanoröhren erfolgt mittels 
scheidung von Ethen an Eisenoxidnanopartikeln bei 
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Abbildung 3.3 Verlauf der Synthese von Kohlenstoffnanoröhren
Ethen an mit Eisenoxidnanopartikeln funktionalisiertem
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Siliciumdioxidschicht bei einer Beschleunigungsspannung von 30 keV. Die Analyse der vertikal ange-
ordneten Kohlenstoffnanoröhren mittels Mikro-Ramanspektroskopie erfolgt ebenfalls auf SiO2 /Si. Die 
Messungen werden bei einer Wellenlänge von 514 nm und bei 50x Vergrößerung durchgeführt. Zur 
Charakterisierung der vertikal angeordneten Kohlenstoffnanoröhren im Transmissionselektronen-
mikroskop werden diese per Ultraschall in Ethanol (Merck / 99,9 % Reinheit) dispergiert und mit 
Kohlenstoff beschichtete Kupfernetze durch die entstandene Suspension gezogen. Die Analyse erfolgt 
bei einer Beschleunigungsspannung von 200 keV analog zur Untersuchung von quasi-Graphen nach 
Abschnitt 3.2. 
 
 
3.6   Funktionalisierung von quasi-Graphen mit Nanopartikeln aus wässriger Lösung 
3.6   während des modifizierten Transferprozesses 
 
Die Funktionalisierung von q-Graphen mit Nanopartikeln aus wässriger Lösung basiert auf einer 
weitergehenden Modifizierung des in Abschnitt 3.2 beschriebenen Transferprozesses. Das chemische 
Ätzen der mit q-Graphen beschichteten Kupferfolie erfolgt mit einer wässrigen Lösung aus 1,0 M 
Ammoniumperoxodisulfat. Im Anschluss an die Reinigungsschritte wird das Wasser über die äußere 
Kammer entfernt und das gesamte Zweikammersystem mit Nanopartikeln in wässriger Lösung gefüllt. 
Nach einer Zeitspanne von 24 h werden die Reinigungsschritte mit Wasser wiederholt und das mit 
Nanopartikeln funktionalisierte q-Graphen wie zuvor beschrieben auf ein Substrat transferiert. Eine 
schematische Darstellung des gesamten Prozesses ist in Abbildung II.29 in Kapitel II.4.4 gegeben. 
 
Die Funktionalisierung von q-Graphen mit Eisenoxid- und Goldnanopartikeln erfolgt über die in 
Abschnitt 3.4 und Abschnitt 3.6 beschriebenen Prozesse. Zum Ätzen der Kupferfolie wird eine Lösung 
aus 1 M Eisen(III)-chlorid in 10 Gew.-% Salzsäure eingesetzt. Die Goldnanopartikel werden in einem 
separaten Ansatz hergestellt. Hierzu werden 3 mL Goldsäure mit einer Konzentration von 0,017 M 
(Arbeitsgruppe Schneider) mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 190 mL aufgefüllt und unter Rühren 
auf eine Temperatur von 90 °C erhitzt. Gleichzeitig werden 0,1 g (0,34 mmol) tri-Natriumcitrat 
Dihydrat (Merck / 99 % Reinheit) in 10 mL Wasser gelöst und zur Lösung aus Goldsäure gegeben. Die 
entstehende wässrige kolloidale Lösung mit Goldnanopartikeln wird bis zu ihrer Verwendung im Kühl-
schrank gelagert. Zur Charakterisierung der abgeschiedenen Nanopartikel an q-Graphen wird die 
Methode der Transmissionselektronenmikroskopie nach Abschnitt 3.2 eingesetzt. 
 
 
3.7   Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften von Schichtstrukturen aus  
3.7   CVD -Graphen 
 
3.7.1   Präparation der Chemoresistoren 
 
Die präparierten Chemoresistoren basieren auf einem Sensorsubstrat (CeramTec), das mit dem senso-
risch aktiven Material beschichtet wird. Das Substrat (4,1 mm  25,4 mm  0,6 mm) besteht aus 
Aluminiumoxid mit Platinelektroden auf der Vorderseite und einem Platinheizelement auf der Rück-
seite. Die Struktur des Sensorsubstrates ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Herstellung des Chemo-
resistors aus diskontinuierlichem, zweilagigem quasi-Graphen und der funktionalisierten Strukturen 
wird in den folgenden Unterpunkten beschrieben.  
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Abbildung 3.4 Struktur der Sensorsubstrate aus Aluminiumoxid
Rückseite mit Platinheizelement.  
 
Chemoresistor aus diskontinuierlichem, zweilagigem 
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Lichtmikroskopie (Olympus CX40) wird 
suchungen mittels Rasterkraftmikroskopie (
Kontaktmodus unter Verwendung eines beschichteten Cantilevers 
(BudgetSensors / ContAl-G).    
 
 
3.7.2   Apparativer Aufbau der Gassensoranlage
 
Den Mittelpunkt der Gassensoranlage bildet eine gläserne Messzelle (220
Durchmesser) mit vier Zugängen. Die drei horizontalen Zugänge werden für 
Kontaktieren des Sensorsubstrates sowie für die Zuleitung und Ableitung der Gase verwendet. Die 
Platinelektroden des Sensorsubstrates, welches über die Halterung mittig in der Messzelle positioniert 
wird, sind mit einem Datenerfassungs-
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Der zeitliche Verlauf des elektrischen Widerstands des Chemoresistors wird elektronisch aufgezeichnet 
(BenchLink Data Logger 3). Das Platinheizelement auf der Rückseite des Substrates ist an ein Netzteil 
(Voltcraft DPS – 8003PFC) angeschlossen. Die Temperatur des Chemoresistors wird mit einem 
Pyrometer (LumaSense Technologies IMPAC IN 5 plus-PL) erfasst, welches im vertikalen Zugang der 
Messzelle platziert ist. Der zeitliche Verlauf der Temperatur des Chemoresistors wird ebenfalls elektro-
nisch aufgezeichnet (InfraWin). Der zugeführte Gasstrom wird mit Massendurchflussreglern (MKS 
Instruments Mass-Flo Controller / MKS Instruments Multi Gas Controller 647 B) gesteuert. Die Zuleitung 
erfolgt über eine Rohrleitung (5 mm Durchmesser), welche in die Messzelle bis unmittelbar vor den 
Chemoresistor verläuft. Die Ableitung der Gase kann neben der konventionellen Abluft über eine 
Drehschieber-Vakuumpumpe (Vacuubrand) mit Druckregler (Ilmvac VCZ 324) verlaufen. Heizbänder 
(Horst HBS 030) an der Messzelle und der Rohrleitung ermöglichen zusätzlich eine Temperierung des 
Systems. 
 
 
3.7.3   Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften  
 
Die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften der präparierten Chemoresistoren erfolgt in der 
Messzelle der Gassensoranlage. Der Chemoresistor wird im Stickstoffgegenstrom mittig in der 
Messzelle platziert und der Richtlaser des Pyrometers auf dessen Oberfläche ausgerichtet. Als Inertgas 
wird sowohl zwischen den einzelnen Messungen als auch während der jeweiligen Analysen Stickstoff 
(Air Liquide / 99,999 Vol.-% Reinheit) verwendet. Vor jeder einzelnen Messung durchlaufen alle 
Chemoresistoren eine identische Vorbehandlung. Im Inertgasstrom aus 200 mL/min Stickstoff und bei 
einem Druck von ~10 mbar wird der Chemoresistor für 15 min auf eine Temperatur von 110 °C 
geheizt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Messzelle mit Stickstoff auf einen Druck 
von 1013 mbar gebracht und die Ableitung der Gase auf die konventionelle Abluft umgestellt. In einem 
Gasstrom aus 200 mL/min Stickstoff wird der Chemoresistor für mindestens 15 min auf über 250 °C 
geheizt und anschließend die Temperatur der jeweiligen Analyse (30 – 200 °C) eingestellt. Nachdem 
sich der gemessene elektrische Widerstand des Chemoresistors im Inertgasstrom stabilisiert hat 
(~1,5 h), startet die Messung. 
Für die Analyse der sensorischen Eigenschaften wird der zeitliche Verlauf des elektrischen Widerstands 
des Chemoresistors aufgezeichnet, während alternierend Inertgas und Analytgas in die Messzelle der 
Gassensoranlage geleitet werden. Als Analytgase werden die folgenden Gasgemische (Air Liquide) ein-
gesetzt:  
 
- 0,10 Vol.-% Stickstoffdioxid (98,0 Vol.-% Reinheit) in Stickstoff (99,999 Vol.-% Reinheit) 
 
 - 0,01 Vol.-% Ammoniak (99,98 Vol.-% Reinheit) in Stickstoff (99,999 Vol.-% Reinheit) 
 
 - 0,10 Vol.-% Schwefeldioxid (99,98 Vol.-% Reinheit) in Stickstoff (99,999 Vol.-% Reinheit).  
 
Die vorgefertigten Gasgemische werden zusätzlich mit dem Inertgas Stickstoff verdünnt, wobei der 
gesamte Gasfluss während den Messungen bei konstanten 200 mL/min liegt. Neben dem elektrischen 
Widerstand wird auch der zeitliche Verlauf der Temperatur des Chemoresistors aufgezeichnet. Nach 
erfolgter Analyse wird der Chemoresistor im Inertgasstrom auf Raumtemperatur abgekühlt und in der 
Messzelle unter Stickstoff für mindestens 12 h bis zur nächsten Messung gelagert. In den folgenden 
Unterpunkten ist die Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften in Abhängigkeit von den 
jeweiligen Parametern der Messungen beschrieben. 
  
Messungen mit variierendem Anteil an Analytgas 
 
Die Messungen mit variierendem Anteil an Analytgas bestehen aus drei beziehungsweise vier 
Intervallen zu je 5 min mit steigendem Anteil an Anal
dabei vom jeweiligen Analytgas abhängig
einzelnen Intervallen wird Inertgas durch die Messzelle geleitet. Der zeitliche Verlauf der Messungen 
ist für beide Varianten in Abbildung
 
   
Abbildung 3.6 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
aus drei (rot) beziehungsweise vier Intervallen
variieren je nach verwendetem Analytgas zwischen 1 
geleitet. 
 
Die jeweiligen Parameter der einzelnen Messungen sind in Tabelle
Chemoresistors aufgeführt. 
 
Tabelle 3.2 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
Chemoresistors sind die jeweiligen Analytgase mit der Anzahl an Intervallen, den zugehörigen Anteilen 
den Temperaturen der einzelnen Messungen aufgeführt. 
 
Typ des Chemoresistors 
Diskontinuierliches, zweilagiges
quasi-Graphen 
 
und 
 
Diskontinuierliches, zweilagiges
quasi-Graphen 
+ Eisenoxidnanopartikel 
Diskontinuierliches, zweilagiges
quasi-Graphen 
+ Kohlenstoffdioxidplasma 
 
und 
 
Diskontinuierliches, zweilagiges
quasi-Graphen  
+ Eisenoxidnanopartikel und CNTs
 
 
 
 
ytgas in Stickstoff. Die 
 und liegen im Bereich von 1 
 3.6 dargestellt. 
mit variierendem Anteil an Analytgas.
 (blau) zu je 5 min mit steigendem Anteil an Analytgas in Stickstoff. Die Anteile 
– 100 ppm. Zwischen den Intervallen wird Inertgas durch die Messzelle 
 3.2 in Abhän
mit variierendem Anteil an Analytgas
 
Analyt 
Anzahl an 
Intervallen 
Anteil an Analyt / ppm
Intervall 1 / 2 / 3 / (4)
 
 
NO2 3 10 / 50 / 100  
NH3 4 1 / 5 / 10 / 50 
SO2 3 10 / 50 / 100 
 
 
 
NO2 3 10 / 50 / 100 
NH3 4 1 / 5 / 10 / 50 
SO2 3 10 / 50 / 100 
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konkreten Anteile sind 
– 100 ppm. Zwischen den 
 
 Die Messungen bestehen 
gigkeit vom Typ des 
. In Abhängigkeit vom Typ des 
an Analyt pro Intervall und 
 
 
Temperaturen / °C 
30 / 100 / 150 / 200 
30 / 100 / 150 / 200 
30 / 200 
30 / 100 / 150 / 200 
30 / 200 
30 / 200 
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Messungen mit konstantem Anteil an Analytgas 
 
Die Messungen mit konstantem Anteil an Analytgas bestehen aus vier Intervallen zu je 5
identischen Anteilen an Analytgas in Stickstoff. 
abhängig und liegen im Bereich von 
Inertgas durch die Messzelle geleitet. Der zeitliche Verlauf der Messungen ist in 
gestellt. 
 
   
Abbildung 3.7 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
aus vier Intervallen zu je 5 min mit identischen
Analytgas zwischen 50 – 100 ppm. Zwischen den Intervallen wird Inertgas durch die Messzelle geleitet.
 
Zusätzlich werden Messungen mit einem einzelnen Intervall von 1
30 – 200 °C durchgeführt. Der zeitliche Verlauf dieser Analysen ist in Abbildung
stellt. 
 
 
Abbildung 3.8 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
von 1 h. Die Messungen bestehen aus einem Intervall, wobei der Anteil
variiert. Nach dem Intervall wird Inertgas für 6 h 
 
Die jeweiligen Parameter der einzelnen Messungen sind in Tabelle
Chemoresistors zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
Die konkreten Anteile sind vom jeweiligen Analytgas 
50 – 100 ppm. Zwischen den einzelnen Intervallen wird 
mit konstantem Anteil an Analytgas. Die Messungen bestehen 
 Anteilen an Analytgas in Stickstoff. Der Anteil variiert
 
 h im Temperaturbereich von      
 3.8 
mit konstantem Anteil an Analytgas bei einer Expositionsdauer 
 je nach verwendetem Analytgas zwischen 
durch die Messzelle geleitet. 
 3.3 in Abhängigkeit vom Typ 
 min mit 
nur 
Abbildung 3.7 dar-
 
 je nach verwendetem 
schematisch darge-
 
1 – 100 ppm 
des 
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Tabelle 3.3 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften mit konstantem Anteil an Analytgas. In Abhängigkeit vom Typ des 
Chemoresistors sind die jeweiligen Analytgase mit den zugehörigen Anteilen, die Anzahl an Intervallen mit Analytgas und die 
Temperaturen der einzelnen Messungen aufgeführt. 
 
Typ des Chemoresistors Analyt 
Anzahl an 
Intervallen 
Konstanter Anteil an 
Analyt / ppm 
Temperaturen / °C 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen 
 
und 
 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen 
+ Eisenoxidnanopartikel 
NO2 
4 100 30 
1 100 30 / 100 / 200 
NH3 
4 50 30 
1 1 / 5 / 10 / 50 30 / 200 
SO2 
4 100 30 
1 100 30 / 200 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen 
+ Kohlenstoffdioxidplasma 
 
und 
 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen  
+ Eisenoxidnanopartikel und CNTs 
NO2 
4 100 30 
1 100 30 / 200 
NH3 
4 50 30 
1 1 / 5 / 10 / 50 30 / 200 
SO2 
4 100 30 
1 100 30 / 200 
 
Für diskontinuierliches, zweilagiges q-Graphen und den im Kohlenstoffdioxidplasma funktionalisierten 
Sensor werden zudem vergleichende Messungen bei separater und gleichzeitiger Exposition mit Stick-
stoffdioxid und Ammoniak durchgeführt. Die zugehörigen Parameter sind in Tabelle 3.4 aufgeführt. 
 
Tabelle 3.4 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften bei separater und gleichzeitiger Exposition mit Stickstoffdioxid und 
Ammoniak. Neben den jeweiligen Analytgasen mit den zugehörigen Anteilen sind die Temperaturen der einzelnen Messungen 
aufgeführt.  
 
Typ des Chemoresistors Analyt 
Konstanter Anteil an  
Analyt / ppm 
Temperaturen / °C 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen 
 
und 
 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen 
+ Kohlenstoffdioxidplasma 
NO2 50  30 / 200 
NH3 50 30 / 200 
NO2 / NH3 50 / 50 30 / 200 
 
Messungen unter reduziertem Druck  
 
Die Ableitung der Gase erfolgt bei den Messungen unter reduziertem Druck über die Drehschieber-
Vakuumpumpe mit vorgeschaltetem Druckregler. Bei einem konstanten Gasfluss aus 200 mL/min 
Stickstoff wird der Druck in der Messzelle auf 98 6 5 mbar am Druckregler eingestellt. Die Messungen 
bestehen aus einem einzelnen Intervall an Analytgas von 1 h und gleichen dem in Abbildung 3.8 dar-
gestellten Verlauf. Mit einem Anteil von 100 ppm Stickstoffdioxid werden Messungen bei einer Tempe-
ratur von 30 °C und 200 °C durchgeführt. Die Parameter sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. 
 
Tabelle 3.5 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften unter reduziertem Druck. Als Analytgas wird Stickstoffdioxid im 
Temperaturbereich zwischen 30 – 200 °C eingesetzt. 
 
Typ des Chemoresistors Analyt 
Konstanter Anteil an  
Analyt / ppm 
Temperatur / °C Druck / mbar 
Diskontinuierliches, zweilagiges 
quasi-Graphen 
NO2 100  30 / 200 1013 / 100 
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3.8   Synthese und Charakterisierung von Kohlenstoffnanofasern
 
Die Synthese amorpher Kohlenstoffnanofasern erfolgt 
schen, aromatischen Kohlenwasserstoffs 
Als Substrate dienen Kupferfolie (Alfa Aesar
substrate mit einer 600 nm Siliciumdioxidschicht (
trate aus SiO2 /Si eingesetzt, auf die eine 20
Pt/Pd (80/20) Disc / 99,99 % Reinheit /
Coater 208HR) aufgetragen wird. Zur Beschichtung der Substrate mit 
einer gesättigten Lösung aus 2 mg (5 μ
(Merck / 99,9 % Reinheit) aufgetragen 
Die Synthese der Kohlenstoffnanofasern erfolgt unabhängig vom verwendeten Substrat durch die 
thermische Behandlung von 5,6;11,12
einem Druck von 10 mbar in einer Wasserstoffa
gleicht dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Aufbau mit Massendurchflussreglern, 
regler und Drehschieber-Vakuumpumpe. 
 
 
Abbildung 3.9 Verlauf der Synthese von Kohlenstoffnanofasern
hängigen Temperaturprofil für den Röhrenofen (rot) und das mit DOPT beschichtete Substrat (blau) 
des Drucks dargestellt. Auf die Phase der Vorbehandl
Ofens auf eine Temperatur von 1000 °C bei einem Druck von 
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verschlossenen Quarzrohr zügig in die mittlere Heizzone des Röhrenofens eingebracht. Nach der Synthese für 0,5 
Substrat aus dem Röhrenofen entfernt und in der Kühlphase bei 
schließend wird das Quarzrohr mit Argon geflutet und die Probe entnommen.
 
Die mit DOPT beschichteten Substrate werden in einer magnetische Halterung platziert, welche im 
Quarzrohr außerhalb der Heizzonen des Röhrenofens positioniert wird. Nachdem die Apparatur 
mehrfach mit Argon unter reduziertem Druck gespült wurde, wird der Druck im Quarz
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wird der Druck im Quarzrohr für 5 min direkt über die Vakuumpumpe auf ein Minimum reduziert 
(unterhalb des Detektionslimits des Druckreglers von 1 mbar) und mit Wasserstoff anschließend auf 
10 mbar eingestellt. Das Quarzrohr wird an beiden Enden verschlossen und das mit DOPT beschichtete 
Substrat unter Verwendung der magnetischen Halterung zügig in die mittlere Heizzone des Röhren-
ofens geschoben. Nach der thermischen Behandlung für eine Dauer von 0,5 – 5 h wird das Substrat in 
10 mbar Wasserstoff aus der Heizzone gezogen. Der Druck im Quarzrohr wird über den Druckregler 
auf 5 6 1 mbar eingestellt und das Substrat mit Kohlenstoffnanofasern ohne Gasstrom abgekühlt. Das 
Quarzrohr wird abschließend mit Argon geflutet und die Probe der Apparatur entnommen.  
Zur Charakterisierung der synthetisierten Kohlenstoffnanofasern werden die Methoden der Licht-, 
Rasterelektronen- und Transmissionselektronenmikroskopie angewendet sowie die Mikro-Raman- und 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie eingesetzt. Die Analyse der thermischen Behandlung von DOPT 
mittels Lichtmikroskopie erfolgt direkt auf den Substraten in zehn- und fünfzigfacher Vergrößerung. 
Gleiches gilt für die Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 30 keV. Für die Analysen mittels Transmissionselektronenmikroskopie bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 200 keV werden die Kohlenstoffnanofasern direkt auf den entsprechenden Halte-
rungen synthetisiert. Zusätzlich werden Teile der Nanofasern in Ethanol mittels Ultraschall disper-
giert, auf Kupfernetze mit Beschichtung aus Kohlenstoff abgeschieden und an Luft getrocknet. Die 
Charakterisierung mittels Mikro-Ramanspektroskopie wird auf den jeweiligen Substraten bei einer 
Wellenlänge von 514 nm und bei 50x Vergrößerung durchgeführt. Analysen über Röntgenphotoelek-
tronenspektroskopie erfolgen mit monochromatischer Aluminium Kα-Strahlung bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 8 kV.  
 
 
3.9   Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften von Kohlenstoffnanofasern 
 
Die Basis der Chemoresistoren bildet das Sensorsubstrat aus Aluminiumoxid mit Platinelektroden, 
welches in Abschnitt 3.7.1 beschrieben ist. Nach der Methode aus Abschnitt 3.8 werden die Sensor-
substrate mit 20 nm Platin/Palladium und 5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen beschichtet. Die Synthese 
erfolgt wie zuvor beschrieben direkt auf den Sensorsubstraten, wobei die Synthesezeit 5 h beträgt. 
Zum Vergleich werden Sensorsubstrate mit jeweils nur DOPT oder Platin/Palladium präpariert, welche 
den Syntheseprozess aus Abbildung 3.9 unter identischen Parametern durchlaufen. Die Charakterisie-
rung der präparierten Chemoresistoren erfolgt direkt auf den Sensorsubstraten mit den Methoden der 
Lichtmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und Mikro-Ramanspektroskopie. 
Die Analyse der sensorischen Eigenschaften der präparierten Chemoresistoren gleicht dem beschrie-
benen Ablauf in Abschnitt 3.7.3. Der zeitliche Verlauf des elektrischen Widerstands des Sensors wird 
aufgezeichnet, während alternierend Inertgas und Analytgas durch die Messzelle strömen. Als Analyt-
gase werden wie zuvor Gasgemische aus Stickstoffdioxid, Ammoniak und Schwefeldioxid in Stickstoff 
eingesetzt. Der analysierte Temperaturbereich liegt zwischen 30 – 200 °C. Die Messungen mit vari-
ierendem Anteil an Analytgas bestehen aus fünf Intervallen zu je 20 min mit steigendem Anteil an 
Analytgas in Stickstoff. Die konkreten Anteile sind dabei vom jeweiligen Analytgas abhängig und 
liegen im Bereich von 10 – 500 ppm. Zwischen den einzelnen Intervallen wird Inertgas durch die 
Messzelle geleitet. Der zeitliche Verlauf der Messungen ist in Abbildung 3.10 dargestellt. 
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Abbildung 3.10 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
Messungen bestehen aus fünf Intervallen zu je 20
nach verwendetem Analytgas zwischen 10 – 500 ppm. Zwischen den Intervallen wird Inertgas durch die Messzelle geleitet
 
Die jeweiligen Parameter der einzelnen Messungen sind in Tabelle
 
Tabelle 3.6 Charakterisierung der sensorischen Eigenschaften 
jeweiligen Analytgase, die Anzahl an Intervallen, die zugehörigen Anteile 
einzelnen Messungen sind aufgeführt.  
 
Typ des Chemoresistors Analyt
Amorphe 
 
Kohlenstoffnanofasern 
NO2 
NH3 
SO2 
 
 
3.10   Zusammenfassung aller verwendeten Chemikalien, Materialien und Geräte 
 
In der folgenden Auflistung sind alle verwendeten Chemikalien, Materialien und Geräte 
mentellen Teils zusammengefasst. 
 
Chemikalien / Materialien 
Kupferfolie (99,8 % Reinheit / 0,025 mm Schichtdicke
Isopropanol 
Argon (99,996 Vol.-% Reinheit) 
Wasserstoff (99,999 Vol.-% Reinheit) 
Methan (99,995 Vol.-% Reinheit) 
Sauerstoff (99,5 Vol.-% Reinheit) 
Polystyrolpetrischalen (94 mm / 145 mm Durchmesser
Klebefilm  
Ammoniumperoxodisulfat (98 % Reinheit
Salzsäure (37 Gew.-%) 
Silicium, beschichtet mit 600 nm Siliciumdioxid
von Chemoresistoren aus amorphen Kohlenstoffnanofasern
 min mit steigendem Anteil an Analytgas in Stickstoff. Die Anteile variieren je 
 3.6 aufgeführt. 
von Chemoresistoren aus amorphen Kohlenstoffnanofasern
an Analyt pro Intervall und die Temperaturen der 
 
Anzahl an 
Intervallen 
Anteil an Analyt / ppm 
Intervall 1 / 2 / 3 / 4 / 5 
Temperatur
5 10 / 50 / 100 / 250 / 500  
5 10 / 20 / 30 / 40 / 50 
5 10 / 50 / 100 / 250 / 500 
Hersteller / Vertreiber
) 
) 
) 
 Si-Mat 
 
. Die 
. 
. Die 
en / °C 
30 / 200 
30 / 200 
30 / 200 
 
des experi-
 
Alfa Aesar 
Merck 
Air Liquide 
Air Liquide 
Air Liquide 
Air Liquide 
Carl Roth 
tesa 
Sigma-Aldrich 
Merck 
Silicon Materials 
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Kupfernetze mit Beschichtung (Lacey carbon on 300 Mesh copper grid) Electron Microscopy Sciences 
Eisen(III)-chlorid (wasserfrei / 98 % Reinheit) Alfa Aesar 
Paraffinöl Merck 
Goldsäure (0,017 M) Arbeitsgruppe Schneider 
Tri-Natriumcitrat Dihydrat (99 % Reinheit) Merck 
Objektträger VWR 
Kohlenstoffdioxid (99,9 Vol.-% Reinheit) Air Liquide 
Ethen (99,9 Vol.-% Reinheit) Air Liquide 
Ethanol (99,9 % Reinheit) Merck 
Sensorsubstrat, Aluminiumoxid mit Platinelektroden und Heizelement CeramTec 
Cantilever aus Silicium mit beschichteter AFM-Spitze (ContAl-G) BudgetSensors 
Stickstoff (99,999 Vol.-% Reinheit)  Air Liquide 
0,1 Vol.-% Stickstoffdioxid in Stickstoff (98,0 Vol.-% Reinheit) Air Liquide 
0,01 Vol.-% Ammoniak in Stickstoff (99,98 Vol.-% Reinheit) Air Liquide 
0,1 Vol.-% Schwefeldioxid in Stickstoff (99,98 Vol.-% Reinheit) Air Liquide 
5,6;11,12-Di-o-phenylentetracen Arbeitsgruppe Schneider 
Platin/Palladium (Verhältnis 80/20 / 99,99 % Reinheit / 0,1 mm Schichtdicke) Cressington 
Dichlormethan (99,9 % Reinheit) Merck 
Kupfernetze (300 Mesh copper grid) Electron Microscopy Sciences 
SiOx-Netze SPI Supplies 
 
Geräte Hersteller / Vertreiber 
Röhrenofen (300 mm Gesamtlänge / 30 mm Rohrdurchmesser) Horst  
Drehschieber-Vakuumpumpe  Vacuubrand 
Druckregler (VCZ 324) Ilmvac 
Massendurchflussregler (Mass-Flo Controller / Multi Gas Controller 647 C) MKS Instruments 
Niederdruckplasmaanlage (Plasma System Femto) Diener Electronics 
Mikro-Ramanspektrometer (LabRAM HR8000 / Lab Spec 5) Horiba 
Transmissionselektronenmikroskop (G2F20 @200 keV equipped with EDAX EDS detector) FEI Tecnai 
Transmissionselektronenmikroskop (Titan3 80-300 microscope with Cs image corrector) FEI Tecnai 
Kontaktwinkelmessung (DSA 30) Krüss 
Röntgenphotoelektronenspektrometer (SSX 100 ESCA-Spektrometer) Surface Science Laboratories Inc.  
Röntgenphotoelektronenspektrometer (K-Alpha XPS-Spektrometer) Thermo Fisher Scientific 
Vakuumbeschichter (Auto306 Lab coater) HHV 
Röhrenofen (600 mm Gesamtlänge / 78 mm Rohrdurchmesser) Horst 
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Hygrometer (Easydew Transmitter) Michell Instruments 
Rasterelektronenmikroskop (XL30 FEG) FEI/Philips 
Rasterkraftmikroskop (diCP-II / ProScan Data Aquisition) Veeco 
Datenerfassungs-/Schaltsystem (34972A LXI / BenchLink Data Logger 3) Agilent 
Netzteil (DPS – 8003PFC) Voltcraft 
Pyrometer (IMPAC IN 5 plus-PL / InfraWin) LumaSense Technologies 
Massendurchflussregler (Mass-Flo Controller / Multi Gas Controller 647 B) MKS Instruments 
Heizband (HBS 030) Horst 
Sputteranlage (Sputter Coater 208HR) Cressington 
Lichtmikroskop (CX40) Olympus 
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